Elektroniikkajatteen kisittely typpihapolla ja

metallien talteenotto metallisieppareiden avulla

Pro gradu-tutkielma
Jyviskylén yliopisto
Kemian laitos
30.12.2018

Anni Manninen






Tiivistelma

Téamaén tyon tarkoitus oli kehittdd sdhko-ja elektroniikkajitteen typpihappoliuotusta ja tutkia metallien
talteenottoa silikapohjaisten SiliaMets®-metallisieppareiden avulla. Tydssi testattiin Iimpdotilan nostami-
sen ja vetyperoksidin lisdimisen vaikutusta typpihappoliuotuksen tehokkuuteen. Tydssd myos testattiin
13 metallisiepparin toiminta 6 M typpihappoliuoksessa, jolla oli kisitelty tuhkistettua ja jauhettua pii-
rilevyjatettd. Liuoksen laimentamisen, pH:n nostamisen ja sekoitusajan vaikutusta testattiin metallisiep-
pareiden toiminnan parantamiseksi. Lisdksi ty0ssd tarkasteltiin sdhko-ja elekroniikkaromuun liittyvid di-

rektiivejd, metallien eri talteenottomenetelmii ja ndiden ympéristovaikutuksia.

Lampdétilan kasvattaminen 60 °C asteeseen kasvatti alumiinin ja sinkin pitoisuuksia uuttoliuoksessa. Pal-
ladiumin pitoisuuden havaittiin tdlloin kuitenkin pienenevin. Vetyperoksidilisdyksen ei havaittu mer-
kittavisti vaikuttavan metallien liukenemiseen. Typpihappoliuoksen laimentamisen ja pH:n nostami-
sen NaOH-liuoksella huomattiin tehostavan useiden metallisieppareiden sitomiskykyd. Toisaalta NaOH-

liuoksen kiyton myotd liuoksesta saostui merkittava mééra talteenotettavia metalleja.

Ty6ssd havaittiin, ettd palladiumia, hopeaa ja tinaa pystytddn ottamaan talteen yli 90 % saannolla me-
tallisieppareiden avulla suhteellisen selektiivisesti. Jo 15-40 min jédlkeen sekoituksen aloituksesta saavu-
tettiin maksimisaantoprosentti. Palladiumin talteenottoon soveltuivat parhaiten Si-TAAcONa ja Si-Thiol,
hopean Si-DMT ja Si-Thiourea ja tinan talteenottoon Si-AMPA ja Si-TsOH. Neljdn ensimmaiisen me-
tallisiepparin mééritetyt latauskapasiteetit kyseisten metallien suhteen olivat 0,3(Pd), 0,8(Pd), 1,5(Ag) ja
1,0(Ag) mmol g!. Si-AMPA ja Si-TsOH sieppareille ei pystytty mérittiméén latauskapasiteetteja, silld

kiytossd olevat reagenssit eivit todennikoisesti soveltuneet latauskdyrien midrittaimiseen.



Esipuhe

Tamai filosofian maisterin pro gradu -tutkielma tehtiin vuoden 2017 lokakuun ja vuoden 2018 marras-
kuun vilisend aikana Jyvidskyldn yliopiston kemian laitoksella. Tyon aiheena oli elektroniikkajétteen
typpihappiliuotus ja metallien talteenotto metallisieppareiden avulla. Tyossd tarkasteltiin myos sdhko-ja
elektroniikkaromun késittely ja sen ympiristovaikutuksia sekd metallien erilaisia talteenottomenetelmia.
Lihdemateriaalina kéytettiin kirjoja ja tieteellisia julkaisuja, jotka etsittiin Google Scholar-hakupalvelun
avulla. Ldhteind kéytettiin my0s internetsivuja, joihin viittaamisessa kéytettiin kuitenkin ldhdekritiikkid.
Hakusanoina kéytettiin muun muassa WEEE, e-waste, nitric acid leaching, environmental effects, cemen-
tation, precipitation, electrolysis, ion-exhange materials, metal scavengers ja ICP-OES. Englanninkieli-
sen sanaston suomentamiseen kéytettiin sanakirja.org-sivustoa. Tyon ohjaajana toimi Ari Viisédnen, jota
haluan kiittdd korvaamattomasta opastuksestaan. Haluan myos kiittdd samassa ryhméssé tyoskennelleitd

Joona Rajahalmea, Essi Korhosta ja Sanna Kangasta.
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Kaytetyt lyhenteet ja vierasperiiset sanat

SER Sdhko- ja elektroniikkaromu

WEEE Waste electric and electronic equipment

Sdhko-ja elektroniikkajéte

RosHS Restriction of Hazardous Substances

Vaarallisten aineiden kdyton rajoittaminen

CRT Catod ray tube
Katodisddeputki

LCD Liquid crystal display
Nestekidendyttd

PAH Polycyclic aromatic hydrocarbon

Polysyklinen aromaattinen hiilivety

PHAH Polyhalogenated aromatic hydrocarbons

Polyhalogenoitu aromaattinen hiilivety

PCDD Polychlorinated dibenzodioxin

Polykloorattu dibentsodioksiini

PCDF Polychlorinated dibenzofuran

Polykloorattu dibentsofuraani

BDE Decabromodiphenyl ether

Dekabromifenyylieetteri

PCB Printed circuit board
Piirilevy
THF Tetrahydrofuraani



HSAB

ANOVA

ICP-OES

SVDV

ETV

USN

CVG

PCVG

SER-6M-HNO;-liuos

Hard and soft Lewis acids and bases

Kovat ja pehmeit Lewis hapot ja emékset

A statistical analysis of variance

Varianssin tilastollinen analyysi

Inductively coupled plasma optical emission spectrometry

Induktiivisesti kytketty plasma optinen emissio spektrometria

Synchronous Vertical Dual View

Synkroninen vertikaalinen kaksoistarkastelu

Electrothermal vaporization

Sahkoterminen haihdutus

Ultrasonic nebulization

Ultraddnisumutus

Chemical vapor generation

Kemiallinen hdyrynmuodostus

Photochemical vapor generation

Fotokemiallinen kaasunmuodostusprosessi

6 M typpihappoliuos, jolla on késitelty tuhkistettua ja jauhettua elektro-

niikkajétettd. Osa kolmivaiheista happoliuotusprosessia.

vi



I Kirjallinen osa



1 Johdanto

Consumer Technology Association raportoi vuonna 2014, ettd dlypuhelimen keskiméérdinen eliniki on
4,7 vuotta ja taulutelevision 7,4 vuotta'. Eliniéin pdityttyd useimmat kuluttajat haluavat korvata tuotteen
samanlaisella laitteella, jonka ominaisuudet ovat edeltdjidinsa verrattuna paremmat. Vuonna 2015 Euroo-
pan unionin alueella markkinoille ilmestyi 9,8 miljoonaa tonnia uusia siihko- ja elektroniikkatuotteita.
Laitteiden nopeasta vaihtumisesta ja kehityksestd on tullut oleellinen osa sihko- ja elektroniikkateolli-

suutta ja kuluttajakulttuuria.

Koska poisheitettyjd laitteita ei aina pystytd kdyttiméaan sellaisenaan uudelleen, ne muodostavat vakavan
jateongelman. Maailmanlaajuisesti vuosittain muodostuu noin 30-50 miljoonaa tonnia sdhko-ja elektro-
niikkaromua. Tdmén miérin arvioitu vuosikasvu on 3-5 %?>. Romun kierriitysti tulee tukea ja kehittid
eteenpdin, jotta tulevaisuudessa tdtd jatemadrdd pystytddan hallitsemaan ja jitteen sisédltimid arvokkaita

resursseja pystytddn hyodyntdméédn uudelleen.

Sahko- ja elektroniikkaromu (SER) sisédltdd huomattavia midrid metalleja, joiden talteenotto on yksi
oleellinen osa romun kierrédtystd. Metallipitoisuudet ovat joissain tapauksissa huomattavasti korkeam-
pia kuin malmeissa, joten SER tarjoaa varteenotettavan metallien ldhteen tulevaisuuden sidhko- ja elekt-
roniikkateollisuudelle*. Romun sisiltimien arvokkaiden metallien kuten kullan, hopean ja palladiumin
ansiosta romun kierrétys on taloudellisesti kannattavaa. Perusmetallien kuten kuparin ja alumiinin kier-
rattiminen tukee kiertotaloutta. Haitallisten ja myrkyllisten metallien kuten lyijyn talteenotto minimoi

jatteen haitallisia ymparistovaikutuksia kiertotalouden tukemisen ohella.



2 Sahko-ja elektroniikkaromu ja sen Kasittely

Perus- ja jalometallien talteenottoon SER-jitteesti liittyy merkittdvid ekonomisia, ympdristollisid ja re-
surssien sddstamiseen liittyvid hyotyja. Késittelyprosessien optimionnissa tulee maksimoida kierrétetty-
jen metallien méird ja minimoida negatiiviset ympiristovaikutukset ja késittelyssid kuluvien taloudellis-

ten resurssien suuruus. T#lldin tulee myds vertailla metallien kierriittimistd SER-jitteesti ja malmista.>

SER-jite siséltdd arvokkaita metalleja (Au, Ag, Pd ja Pt), perusmetalleja (esimerkikisi Cu, Al ja Ni),
ympdristolle ja ihmiselle haitallisia metalleja (esimerkiksi Hg, Be ja In), halogeeneja ja herkésti palavia
aineita, kuten muoveja ja orgaanisia nesteitd. Jos téllaista jétettd ei kisitelld asianmukaisesti, haitallisten
ympiristovaikutusten riski kasvaa. Suurin osa jétteen haitallisista metalleista sijaitsevat komponenteissa.
Toisaalta ndmad sisdltdvit myOs suurimman osan arvokkaimmista metalleista. Informaatioteknologiset
sekd ddni-ja videolaitteet ovat tarkeimpid arvokkaiden ja ei-rautapitoisten metallien ldhteitd. Arvokkaiden

metallien menetys kierritysprosessissa alentaa merkittivisti kierrityksen rahallista arvoa.’

2.1 Sahko- ja elektroniikkaromun Kisittelyyn liittyvét direktiivit

Euroopan parlamentin ja neuvoston direktiivi 2012/19/EU sdhko- ja elektroniikkalaiteromusta (WEEE-
direktiivi) miirittelee kyseisen jétteen lajitteluun, kisittelyyn ja varastointiin liittyvid ohjeita. Direktiivi
madrittelee sihko-ja elektroniikkalaitteet laitteiksi, jotka tarvitsevat sdhkovirtaa tai sihkomagneettisia

kenttid toimiakseen, sekd laitteita, joita kdytetddn nédiden virtojen mittaamiseen, siirtimiseen ja tuottami-



seen. Direktiivin tarkoituksena on ajaa Euroopan unionin ympiristopolitiikan tavoitteita, joita ovat muun
muassa ympdriston laadun sdilyttiminen, suojelu ja parantaminen seki luonnonvarojen kiyttiminen har-

kitusti ja jirkevisti.®

Sahko- ja elektroniikkalaitteiden elinikd lyhenee vuosi vuodelta enemmén, jolloin my0s jatteen madrd
kasvaa nopeasti. Tehokas SER-jitteen kierridtyssuunnitelma on siis oleellinen osa kiertotaloutta. WEEE-
direktiivin tavoitteena on edesauttaa sihko-ja elektroniikkatuotteiden tuotannon ja kulutuksen kestivyyt-
td minimoimalla jédtteen syntymisté ja edistimalld uudelleenkéyttod sekd kierrdtystd. EU:n jisenmaiden
tulee edesauttaa SER-laitteiden suunnittelua ja valmistusta, jotka helpottavat laitteen uudelleenkdyttod ja
sen osien hyddyntidmistd varsinaisen kdyttoidn loputtua. Tuottajat eivit esimerkiksi saa estdd suunnittelu-
tai valmistusmenetelmien avulla laitteiden uudelleenkiyttod ellei kyseiselld menetelmaélld saavuteta ym-
paristosuojeluun tai turvallisuuteen liittyvad merkittivaa hyotyd. WEEE-direktiivi velvoittaa jisenvaltioi-

ta edistiméin SER-jitteen erilliskeriysti ja huolehtimaan loppukisittelyn ja kuljetuksen toimivuudesta.®

Direktiivin vanhemman sidhko-ja elektroniikkalaitteiden luokittelun mukaan laitteet jaotellaan seuraavas-

ti.

—

Suuret kodinkoneet

Pienet kodinkoneet

Tieto- ja teletekniset laitteet
Kuluttajaelektroniikka ja aurinkosdhkdpaneelit
Valaistuslaitteet

Sdhko- ja elektroniikkatyOkalut

Lelut, vapaa-ajan ja urheiluvélineet

Laakinnalliset laitteet

o ® N kWD

Tarkkailu- ja valvontalaitteet

p—
e

Automaatit
Direktiivin mukaan 15.8.2018 ldhtien sdhko-ja elektroniikkalaitteet jaetaan seuraaviin luokkiin

1. Lammitys- ja jddhdytyslaitteet

2. Niyttopiitteet, monitorit ja laitteet, joiden niiyttopéitteet ovat pinta-alaltaan suurempia kuin 100 cm?



3. Lamput
4. Suuret laitteet
5. Pienet laitteet

6. Pienet tieto- ja teletekniset laitteet (ei yhdeltdkiin ulkomitaltaan yli 50 cm)

Laitteet voidaan jakaa my0s kuluttaja- ja yritystuotteiksi. Kuluttajatuotteet muodostavat Suomessa 95 m-
% kaikesta kerdtystd romusta. Néitd ovat esimerkiksi tavalliset tietokoneet, valaisimet ja televisiot, eli
tuotteet, joita voidaan kiytdid kotitalouksissa. Muut tuotteet luokitellaan yritystuotteiksi, joita ovat muun
muassa palvelimet, automaatit ja kotikdyttoon soveltumattomat tulostinlaitteet. Yritystuotteiden kerdys-
tavoitteita ei ole médritetty WEEE-drektiivissd, vaikka ne otetaan huomioon hyddyntimistavoitteiden

arvioimisessa.’

2011/65/EU direktiivin (RosHS-direktiivi) tarkoituksena on rajoittaa joidenkin vaarallisten aineiden kdyt-
tod sdhko-ja elektroniikkalaitteissa. Eri jisenmaiden lainsdadidnnolliset erot vaarallisten aineiden kaytossa
voivat aiheuttaa esteitd kaupankdynnissd ja viiristdd unionin sisdistd kilpailua. Tdmin takia yhteinen sii-
dosto, joka rajoittaa ndiden aineiden kdyttdd, on tarpeellinen. Direktiivin mukaan tehokkain tapa ehkiisti
ndiden aineiden aiheuttamia terveydellisid ja ympéristollisid haittoja on korvata ndmai aineet turvallisem-
milla materiaaleilla. Rajoitus koskee seuraavia aineita. Sulkuihin on merkitty sallittu maksimipitoisuus

painoprosentteina homogeenisessa materiaalissa.®

1. Lyijy (0,1 %)

Elohopea (0,1 %)

Kadmium (0,01 %)

Kuudenarvoinen kromi (0,1 %)
Polybromibifenyylit, PBB (0,1 %)
Polybromidifenyylieetterit, PBDE (0,1 %)

A T

Lyijy, elohopea ja kadmium ovat raskasmetalleja, jotka ovat myrkyllisid pienissd pitoisuuksissa. Ras-
kasmetallit keréintyvit ravintoketjussa ja aiheuttavat monia terveydellisii haittoja. 10-20 pg dl'':n lyi-
jypitoisuus veressd on yhdistetty ihmisilld alenevaan kasvuun, hemoglobiiniin ja D vitamiinin mi4rdan

sekd keskushermoston toiminnan héiridihin. Tétd korkeammissa pitoisuuksissa elimistdssi ilmenee her-



moston nopeuden hidastumista ja vakavaa anemiaa.’® Elohopea-altistuminen voidaan yhdistii vakaviin
sairauksiin ja oireisiin kuten CP-oireyhtymiin, sokeuteen ja kehitysvammaisuuteen. ' Krooninen kad-

miunmyrkytys saattaa johtaa munuaisten toiminnan hiiriintymiseen, osteoporoosiin ja syopariskiin. !

2.2 Sihko-ja elektroniikkaromun kisittely Suomessa

Suomen ympiristokeskuksen raportin (20/2009) mukaan Suomessa syntyy vuodessa 20-23 kiloa sidhko-ja
elektroniikkaromua henkilod kohti. Eurooppalaisten tutkimusten mukaan romua kertyy vuodessa 14-24
kilogrammaa henkildé kohti vanhoissa EU-jdsenvaltioissa. Romun méiréin vuosittaiseksi kasvuvauhdiksi
on arvioitu 2,5-5 %. Kuvassa 1 on esitetty tyypillisen tuotteen, esimerkiksi sdhko-ja elektroniikkalait-
teen, elinkaari. Kuvan numerot merkitsevit kohdat, joista elinkaariajattelu aloitetaan. Numero 1 kuvaa

tavanomaista elinkaaritarkastelua ja numero 2 jitehuollon elinkaaritarkastelua.’

Suomessa sidhko- ja elektroniikkalaitteita tuottavat yritykset voivat liittyd tuottajayhteisoihin, jotka huo-
lehtivat jasenten puolesta SER-jitteen kerdyksen, kuljetuksen ja kisittelyn jirjestimisestd. Néitd yhteiso-
ja ovat esimerkiksi ERP Finland ry, SER-tuottajayhteiso ry (Serty) ja SELT ry. Yhteisot kerddvat romun
seurantatiedot jdseniltd ja toimittavat ne Pirkanmaan ympéristokeskukselle. Huomattava osa tuottajista
on liittynyt johonkin tuottajayhteisoon eli hoitanut tuottajavastuuvelvoitteensa, mutta edelleen on satoja

yrityksii, jotka eiviit ole niin tehneet.’

Taulukossa 1 on esitetty Pirkanmaan ympiristokeskuksen mukaiset keréttyjen sihko- ja elektroniikkajit-
teiden méadrit eri luokissa vuonna 2007. Romua kerittiin kyseisend vuonna yhteensd 49000 tonnia. Vuon-
na 2016 siihko-ja elektroniikkaromun yhdyskuntajitekertymé oli noin 57000 tonnia'2. Noin puolet tdstid
romusta koostuu suurista kodinkoneista, jotka ovat arvokasta kierrdtysmateriaalia metallipitoisuutensa ja
vihiisten esikésittelyvaatimustensa takia. Ne saattavat padtyi kierrdtykseen romupihoilta romukauppiai-
den kautta muun metallijatteen mukana. Naiden kerdysreittien kautta kulkeneet laitteet eivit valttamétti

ndy Pirkanmaan ympiristokeskuksen raportoimissa luvuissa.’



Raaka-aineiden

louhinta
\. Kasittely ja
hyodyntiminen
Jalostus Kierratys
\, Uudelleenkayttd
kokonaisena
Materiaalin
tuotanto Energiakiytto
Tuotteen e Kerivs v .
valmistus yee Y dvityspoltto

Loppusijoitus

Uudelleenkaytto
osina

Kuva 1: Tuotteen elinkaari’



Taulukko 1: Kerityn sihko- ja elektroniikkaromun méérit Suomessa eri luokissa vuonna 2007’

Luokka Keritty médrd (t) Osuus (p-%)
Suuret kodinkoneet 24580 51
Pienet kodinkoneet 1526 3
Tieto- ja teletekniset laitteet 10375 21
Kuluttajaelektroniikka 10050 21
Valaistuslaitteet 1149 2
Sdhko- ja elektroniikkatyokalut 433 1
Lelut, vapaa-ajan ja urheiluvilineet 22 0
Liadkinnalliset laitteet 23 0
Tarkailu- ja valvontalaitteet 78 0
Automaatit 397 1
Yhteensa 48633 100

Myos tieto-ja teletekniset laitteet muodostavat merkittdvin osan sahko-ja elektroniikkaromusta (21 p-%).
Téhén luokaan kuuluvat muun muassa kuvaputkilaitteet, joista suuri osa on myyty yrityksille. Yritykset
saattavat myos tilata oman kuljetus- ja kisittelypalvelun. Titd kautta kulkeva materiaali ei kulje virallisen

SER-keriysjirjestelmin kautta, eivitki siten vilttiméssi nidy Pirkanmaan raportissa.’

Keriatyn SER- materiaalin kisittelyssad pyritddn uudelleenkdyttoon, materiaalihyddyntdmiseen, energia-
hyodyntamiseen ja lopuksi loppukésittelyyn. Taulukossa 2 on esitetty ndiden eri vaihtoehtojen osuudet
vuonna 2007 Suomessa. Uudelleenkdytossi laitteita tai niiden komponentteja kiytetddn samaan tarkoi-
tukseen, joihin ne on suunniteltu. Uudelleenkéytettyjen laitteiden osuus on pieni verrattuna materiaali- tai
energiahyodyntdmiseen pdityvien laitteiden médrdin. Uudelleenkiyttd on yleisintéd lddkinnéllisten lait-
teiden (7 p-%) ja lelujen, vapaa-ajan ja urheiluvélineiden kohdalla (3 p-%). Tieto- ja teleteknisten lait-
teiden tapauksessa uudelleenkdyttdaste on yli 2 p-%. Kodinkoneiden ja kuluttajaclektroniikan uudelleen-
kiyttd on vihdisempidd. Uudelleenkdyton ongelmana on se, ettd ihmiset eivit aina halua ostaa kiytettyja
laitteita. Uudelleenkdyton avulla pystytddn toisaalta pidentdmaéin laitteiden elinkaarta ja vihentdmiin

ympiristokuormaa.’



Taulukko 2: SER:n hy6tykdyttdo Suomessa vuonna 2007 Pirkanmaan ympéristokeskuksen raportin mu-

kaan’

Luokka Uudelleen-  Materiaalihyddyn-  Energiahyddyn- Varastointi tai
kaytto tdminen tdminen loppukdisittely (p-%)
(p-%) (p-%) (p-%)

Suuret kodinkoneet 0 89 5 9

Pienet kodinkoneet 1 68 4 28

Tieto- ja teletekniset 2 71 4 23

laitteet

Kuluttajaelektro- 1 70 4 26

niikka

Valaistuslaitteet 2 83 3 13

Lamput 0 94 1 5

Sédhko- ja elektro- 0 1 3 25

niikkatyokalut

Lelut, vapaa-ajan ja 3 0 6 21

urheiluvilineet

Ladkinnélliset 7 0 0 3

laitteet

Tarkailu- ja 2 0 9 28

valvontalaitteet

Osuus kaikesta 1 79 4 16




Materiaalihyddyntdmisessd materiaalin puhtaus on tirkedd, koska timéi vaikuttaa sen kdyttomahdolli-
suuksiin raaka-aineena. Romun heterogeenisyys vaikeuttaa késittelyd ja materiaalien erottelua, jolloin
kierrdtyksen kustannukset myos kasvavat. Yleensd tehokkaimmin pystytddan hydodyntdmééan niin sanot-
tu valkoinen romu, johon kuuluvat esimerkiksi liedet, pesukoneet ja kylmilaitteet. Timé romu koostuu
suhteellisen homogeenisesta runsaasti metalleja siséltivistd laitteista. Suurista kodinkoneista suurin osa
padtyykin materiaalihyddyntdmiseen (taulukko 2). Vuonna 2016 kaikki keritty sdhko-ja elektroniikkaro-
mumateriaali pystyttiin kierrittimiin '>. Heterogeeninen ja runsaasti eri muoveja sisiltivi romu, eli niin
sanottu ruskea romu, on materiaalihydodyntdmisen kannalta haasteellista kisitelld. Téhdn romuun kuu-
luu muun muassa kuluttajaelektroniikkaa, lejuja, vapaa-ajan ja urheiluvélineitd sekd tieto- ja teleteknisia
laitteita. Ndiden laitteiden hyodyntdamistd vaikeuttavat erityisesti muoviin lisdtyt halogeenit. Kuluttajae-

lektroniikasta ja tieto- ja teleteknisisti laitteista pystytiin kuitenkin hyddyntimiin jopa noin 70 p-%.’

SER:d voidaan my0s polttaa muiden jdtteiden kanssa tai erikseen ja hyodyntdd tissd syntyvd ldmpo.
Tiatd kdytetddn yleensd orgaanisen aineen, kuten muovien, tapauksessa. Muovien energiahyodyntamisti
kuitenkin vaikeuttavat muovien sisidltamit lisdaineet, jotka palaessaan muodostavat vaarallisia yhdisteiti.
Energiahy6dyntdmisen osuus on suhteellisen pieni verrattuna muihin menetelmiin kaikissa SER-luokissa.

Korkeimmillaan se on tarkkailu- ja valvontalaitteiden kohdalla (9 p-%).’

SER:n loppukisittely voi olla hidvityspolttoa tai loppusijoittamista kaatopaikalle. Tdhén késittelyyn péés-
tyvit yleensd runsaasti muovia sisiltavit SER-luokat. Toisaalta 6ljyn hinnan nousu on houkutellut jit-
teenkdsittelijoitd kehittamadn kierrdtysmenetelmid myos SER:n muoviosille. Tieto- ja teleteknisista lait-

teista yli 20 % joutuu varastoon tai loppukisittelyyn.’

2.3 Siahko-ja elektroniikkaromu ja ympaéaristovaikutukset

Tarkasteltaessa sdhko- ja elektroniikkajédtteen ympéristdvaikutuksia tulee ottaa huomioon kyseisten tuot-
teiden koko elinkaari. Jétteen késittelyn ja metallien talteenoton tehokkuuden kasvattamisen avulla vélte-

tddn resurssien tuhlaamista ja luonnolle haitallisten aineiden piddsyé kaatopaikoille. Tekemélld muutoksia
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tuotteiden suunnittelu- ja valmistusvaiheisiin, voidaan helpottaa metallien kierrétysti ja viahentdd jitteen
haitallisia ympéristovaikutuksia. Jokaisen resurssin kohdalla on tirkedd tutkia, mitkd muutokset johtavat

ekologisimpaan, mutta toisaalta myos teollisuuden kilpailukykyi rajoittamattomaan ratkaisuun.

Suurin osa SER-jétteestd koostuu metalliseoksista, erityisesti kuparia, alumiinia ja rautaa sisdltavisti, joi-
ta peittivit tai joihin on kiinnitetty muovisia tai keraamisia osia. Raskaammat SER-laitteet, kuten pesu-
koneet ja jadkaapit saattavat sisdltdd vihemmain ympiristolle haitallisia aineita kuin kevyemmiit tuotteet,

kuten tietokoneet, jotka yleensi sisiltiviit palonestoaineita ja raskasmetalleja suurissa pitoisuuksissa. '?

Melkein kaikki SER-jéte sisdltdd kuparia, mikd yleensd ajaa kierrattimismotivaatiota. Platinaryhmin me-
tallit, kuten platina, iridium ja palladium ovat kemiallisesti stabiileja ja johtavat hyvin sdhkod, joten niitd
kiytetddn esimerkiksi piirilevyissd. Arvokkaiden metallien, kuten hopean ja kullan, pitoisuudet piirile-
vyissi ovat yli kymmenkertaisia verrattuna malmeihin. '3. Taulukossa 3 on esitetty SER-jétteen eri ma-
teriaaliosien massaprosentit. Tadstd ndhddin, ettd jiate koostuu suurimmalta osin raudasta, terdksestd ja

palonestoaineettomasta muovista. Piirilevyjen massaprosentti kaikesta SER-jitteestd on véahin yli 3 %.

Palonestoaineita lisdtiddn helposti palaviin materiaaleihin, jolloin voidaan estdd materiaalin palaminen,
rajoittaa palon levidimisti tai minimoida palon vahinkoja.!'> Polybromatut difenyylieetterit (PBDE) ovat
palonestoaineita, joita sekoitetaan SER-tuotteiden muoveihin ja komponentteihin. PBDE:t eivit ole ke-
miallisesti sitoutuneet ndihin, joten ne huuhtoutuvat helposti SER-jitteen komponenteista ja paityvét
ympdristoon. PBDE:t ovat rasvaliukoisia, joten ne kerdintyvéit ravintoketjussa ja hiiritsevit eldimien

hormonitoimintaa. '3

SER-jitteen koostumus muuttuu teknologian kehittyessi ja valmistussdddostdjen muuttuessa. Katodisi-
deputkindyttdjen (CRT) korvaaminen nestekidendytoilld (LCD) vdhentédd lyijyn pitoisuutta SER-jétteessd,
mutta toisaalta kasvattaa elohopean, indiumin, tinan ja sinkin pitoisuutta. Samoin valokuitu saattaa kor-
vata jotain kuparijohdoksia, mutta se sisiltdd taas toisaalta fluoria, lyijyd, yttriumia ja zirkoniumia. Uu-
delleen ladattavien pattereiden rakenne on muuttunut nikkeli-kadmiumpohjaisesta litium-ionipohjaiseen.
Halogeenivapaiden komponenttien kiyttiminen vihentdisi polykloorattujen bifenyylien ja dioksiinien
madrdd SER-jitteessd, mutta niiden valmistaminen on kalliimpaa. Bromatut palonestoaineet voidaan kor-

vata ympiristoystivillisemmilld fosforipohjaisilla aineilla. 3
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Taulukko 3: SER-jitteen koostumus massaprosentteina !

4

Materiaali

Massaprosentti (m-%)

Rauta ja terés
Palonestoaineeton muovi
Kupari

Lasi

Palonestoaineellinen muovi
Alumiini

Piirilevyt

Muut

Puu

Betoni ja keramiikka

Muut ei-rautapitoiset metallit

Kumi

47,9
15,3
7
5.4
5.3
4,7
3,1
4,6
2,6
2
1
0,9

12



Lyijyton juotosmateriaali voisi huomattavasti vihentidi kyseisen myrkyllisen metallin pdédsyéd luontoon.
Korvaavat materiaalit, joita nykyiin kiytetdédn tai kehotetaan kdyttdméén, eivit kuitenkaan ole kannat-
tavia teollisuuden nikokulmasta. Useimmat vaativat korkeampia prosessilampdétiloja, jotka voivat joh-
taa juotoksen muodon véiristymiin ja komponenttien hajoamiseen. Suurempi osa prosessoiduista osis-
ta joudutaan hylkdiméaén ja tuoton energiankulutus kasvaa. Tdmaén takia olisi oleellista kehittda lyijyn
talteenottoa kiytetystd juotosmateriaalista, jotta sitd ei pdityisi kaatopaikalle, heikentdmittd kuitenkaan

valmistusprosessin tehokkuutta. '3- 16

SER-jitteen kierridtykselld on monia taloudellisia ja kierrdtykseen liityvid hyotyjd, mutta eri késittelypro-
sessien suunnittelussa tulee ottaa huomioon my®ds jitteen késittelyn ympéristovaikutukset. SER-jitteen
késittelyn aiheuttamien ympdristdsaasteiden minimoimiseksi kisittelyprosessien tarkkailu on térkedssi
asemassa. Esimerkiksi jitteen polttaminen vapauttaa kaasuja, jotka ovat terveydelle vaarallisia, mika tu-
lee ottaa huomioon kisittelylaitosten suunnittelussa. Hydrometallurgiset menetelmiit taas tuottavat liuok-

sia, jotka tulee puhdistaa ja kdyttdd uudelleen.

SER-jitteen polttamisessa syntyy esimerkiksi polysyklisii ja -halogenoituja aromaattisia hiilivetyjda (PAH
ja PHAH) seké polykloorattuja dibentsodioksiineja (PCDD) ja dibentsofuraaneja (PCDF). Eristetyn joh-
don polttaminen tuottaa 100 kertaa enemmiin dioksiineja kuin tavallisen kotitalousjitteen polttaminen. '3
Guangdongin maakunnassa Eteld-Kiinassa on tutkittu palonestoaineiden pitoisuuksia sisdilmapolyssi
kylissd, jotka sijaitsevat ldhellda SER-jatteen kisittelypaikkoja. Useiden palonestoaineiden pitoisuuksien
huomattiin olevan merkittavisti korkeampia sisdilmapolyssad kuin keskimiirin piirilevyissda. Polyn ha-
logenoidut palonestoaineet olivat suurimmalta osin BDE 209-yhdistettd ja dekabromodifenyylietaania.
Tutkimuksessa tarkastel I tiin myds palonestoaineiden keskimériisia altistumisméirii aikuisissa ja pie-

nissd lapsissa. Esimerkiksi polybromattujen difenyylieettereiden altistumisméiéra oli 1,1-24,1 mg/kg/vrk

aikuisille ja pienille lapsille 16,2-352 mg/kg/vrk.!’

Guangdongin maakunnassa on tutkittu myods SER-jétteen polttopaikkojen ja ldhialueen riisipeltojen maa-
perén sekd 1dhistolld tuotettujen kasvisten raskasmetallipitoisuuksia. Poltto suoritetaan avoimessa ilmas-
sa. Tutkimuksessa huomattiin, ettd polttopaikoissa kadmiumin, kuparin, lyijyn ja sinkin pitoisuudet oli-

vat huomattavasti normaalia korkeammalla. Myos ldheisten peltojen kadmium- ja kuparipitoisuudet oli-
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vat suhteellisen korkeita. Useimmissa kasvisndytteissd kadmiumin ja lyijyn pitoisuudet ylittivat Kii-
nassa madritetyn maksimimiadrdn. Ruotsalaisessa Ronnskarin sulattamossa ja kanadalaisessa Noranda-

prosessissa nimi ympiiristoriskit eivit ole yhti suuria, koska polttoa ei suoriteta avoimessa ilmassa. '8

Rocchetti et al. on tutkinut sihko- ja elektroniikkajitteen hydrometallurgisten kierrdtysprosessien ym-
paristovaikutuksia. Tutkimuksessa tarkasteltiin litkuteltavaa prototyyppilaitosta, jossa pystyttiin kisitte-
leméén fluoresenssilamppuja, katodiakkuja ja piirilevyjd. Talteenotettuihin metalleihin kuluivat ytrium,
sinkki, koboltti, litium, kupari, kulta ja hopea. Jitteen kisittelyssa kaytettiin rikkihappouuttoa, jota seura-
si metallien (Cu, Y, Zn, Li, Co) selektiivinen saostaminen. Piirilevyjen tapauksessa rikkihappokisittelya
seurasi my0s tioureauutto, jonka avulla voitiin ottaa talteen kultaa ja hopeaa. Tutkimuksessa arvioitiin
jatteen kisittelyprosessin tuottaman hiilidioksidikaasun midrdi talteenotettua metallikiloa kohti. Fluo-
resenssilamppujen kohdalla tdma luku oli 13,3 kg/kg, katodisddeputkien 19,2 kg/kg, litiumioniakkujen
27,0 kg/kg ja 25,9 kg/kg piirilevyjen tapauksessa. °

2.4 Piirilevy

Kuvassa 2 on piirilevy (eng. printed circuit board PCB), johon on liitetty erilaisia komponentteja. Piiri-
levy mahdollistaa signaalien kuljetuksen nididen komponenttien vélilld. Juotosmetalli yhdistda piirilevyn
pinnan ja komponentit sdhkoisesti. Juotos toimii my6s voimakkaana sidosaineena. Piirilevy muodostuu
monista kerroksista, jotka on esitetty kuvassa 3. Kahden kuparikerroksen vélissd on yleensd paksu lasi-
kuitukerros, joka tekee levysti jaykidn. Kuparikerros taas mahdollistaa sdhkoisten signaalien kuljetuksen.
Kuparikerroksen péélld on juotosmaski, joka eristdd kuparikerroksen muista metallikontakteista, juotok-
sesta ja muista sihkod johtavista osista. Tamén péélle painetaan kerros, jossa on kirjaimia, numeroita ja

symboleita, miki helpottaa komponenttien lis#Zimisti ja piirilevyn toiminnan ymmirtéimisti. 2

Taulukossa 4 on esitetty joidenkin metallien massaprosentuaalisia miirid erilaisissa piirilevyissd. Tau-
lukkoon on myos listattu eri metallien kéyttotarkoitus piirilevyissd. Kuparin prosentuaalinen osuus (10-
36 m-%) on huomattavasti suurempi verrattuna muihin metalleihin. Juotosmetallit, joista yleisimpid ovat

tina ja lyijy, muodostavat alle 7 m-% poytitietokoneiden ja matkapuhelimien piirilevyissd. Johdinmetal-
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Pohjamateriaali
(vleens3 lasilkuitu)

Kuva 3: Piirilevyn eri kerrokset.?° Kuvan tekstit on suomennettu alkuperiisen englanninkielisen version

mukaan.

lien kuten hopean, kullan ja palladiumin osuus on suhteellisen pieni verrattuna muihin metalleihin, mutta
ne ovat myos huomattavasti arvokkaampia. Erilaisten piirilevyjen viliset erot saattavat johtua piirilevyn

tyypisti, tutkimuksissa kiytetyisti menetelmisti tai piirilevyjen koostumuksen muuttumisesta.?!-2?
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Taulukko 4: Piirilevyjen metallikoostumus massaprosentteina poytitietokoneissa ja matkapuhelimissa

Kiyttotarkoitus Metalli PC?*  PC?'  Matkapuhelin®* Matkapuhelin?!
(m-%) (m-%) (m-%) (m-%)

Virtapiiri Cu 14,6 23,779 13 35,50

Sn 5,62 6,23 1 3,39
Juotos

Pb 2,96 4,19 0,6 1,87

Fe 4,79 5,28 7 12,49

Ni 1,65 0,37 1,5 3,41
Rakennusmateriaali

Cr 0,356 - - -

Mo 0,016 - - -

Ag 0,045 0,13 0,363 0,21
Johtimet Au 0,0205 0,15 0,0347 -

Pd 0,022 - 0,0151 -
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3 Metallien talteenoton pyro- ja hydrometallur-

giset menetelmat

Metallien talteenotto sdhko- ja elektroniikkaromusta on monimutkaista timén heterogeenisen rakenteen
vuoksi. Jitteen alkuainekoostumus voi vaihdella huomattavasti jopa samasta ldhteestd perdisin olevan
jatteen sisilld. Talteenotossa voidaan kayttdd mekaanisia, fyysisid, pyrometallurgisia ja hydrometallurgi-
sia menetelmid. Kuvassa 4 on esitetty nimé eri menetelmat ja niiden suhde toisiinsa. Ennen varsinaisia
talteenottoprosesseja jite tulee esikdsitelld mekaanisesti. Télloin jitteen eri komponentit erotellaan toi-
sistaan, jotta saadaan esimerkiksi metalli-, muovi- ja keraamiset osiot. Lajittelu mahdollistaa tehokkaam-
man ja tuottoisamman jatkokdisittelyn, koska esimerkiksi arvokkaita metalleja sisiltivien osien erottelu
omaan fraktioonsa mahdollistaa tehokkaamman talteenoton. Esimerkiksi piirilevyjite sisdltdd runsaasti
metalleja, niin jalometalleja kuin my0ds perusmetalleja. Jaottelun jédlkeen piirilevyjéte jauhetaan hienoksi
jauheeksi, mikd helpottaa pyro- ja hydrometallurgisia prosesseja. Tassi tutkielmassa késitellddn lyhyesti
pyrometallurgisia menetelmid, mutta tutkielma keskittyy hydrometallurgisiin menetelmiin ja erityisesti

jitteen typpihappoliuotukseen.

3.1 Pyrometallurgiset menetelméit

Pyrometallurgia on perinteinen ei-rautapitoisten metallien talteenottomenetelmi, jota hyddynnetédén useis-
sa SER-jitettd kisittelevissa laitoksissa ympari maailmaa. Pyrometallurgisiin prosesseihin kuuluvat muun

muassa poltto, sulatus ja kuonaus. Prosessissa murskattu jéite poltetaan, minké avulla voidaan poistaa jit-
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Elektrometallurgis et menetelmit
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v

Peris- ja jalometallit

Cu Au, Ag Pd

Kuva 4: Sihko- ja elektroniikkajitteen kisittely eri menetelmilld.?> Kuvan tekstit on suomennettu alku-

perdisen englanninkielisen version perusteella.
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teessd olevat muoviosat. Tdmién jdlkeen prosessissa yleensd keskitytddn tuottamaan suuri kuparimassa,
joka sisdltdd useita eri metalleja. Kuparimassa saadaan sulattamalla esikisitelty metallirikas jite. Ku-
parimassan puhtautta voidaan kasvattaa elektrolyyttisilld menetelmilld, jolloin saadaan myos eroteltua
muita arvokkaita metalleja. Niitd ovat esimerkiksi hopea, kulta, platina, palladium, rodium, rutenium ja
iridium.* 26

Kuvassa 5 on esitetty Quebecissa kiytettivd Noranda-prosessi, jossa hyddynnetddn pyrometallurgisia
menetelmii elektroniikkajitteen kierrdttimisessd. Sulattamo késittelee noin 100 000 tonnia elektroniik-
kajdtettd vuodessa. Prosessin energiahdvioti pienennetddn polttamalla ensin materiaalin sisdltdmédt muo-
vit ja muut helposti syttyvit osat, minké jdlkeen materiaali siirretdédn sulametallikylpyyn. Sulan metalli-
massan epidpuhtaudet (muun muassa rauta, lyijy ja sinkki) hapetetaan oksideiksi, jotka kiinnittyvit silika-
pohjaiseen kuonaan. Jadhtynyt kuona jauhetaan ja siitd otetaan talteen metalleja. Jalometalleja sisdltdava
kuparimassa puhdistetaan anodisulatusuunissa, jolloin saavutetaan 99,1 % puhdasta kuparia. Anodien
rikastamisen avulla jalometalleja ja muun muassa seleenid, telluuria ja nikkelid pystytidin ottamaan tal-

teen. %6

Ruotsissa sijaitsee Ronnskarin sulattamo, joka kdyttdd pyrometallurgisia menetelmid kuparin ja lyijyn
talteenotossa SER-jitteestd. Ronnskarin kisittelylaitoksessa kisitellddn noin 100 000 tonnia romua vuo-
dessa. Kuvassa 6 on esitetty kyseisen késittelylaitoksen prosessi. Kuvasta ndhdéén, ettd SER-jéte voidaan
syottdd systeemiin eri kohdissa riippuen sen koostumuksesta. Kuparia runsaasti sisidltavid materiaali syo-
tetddn systeemiin suoraan ja vihemmaén kuparia sisdltdvd materiaali laitetaan Kaldo-sulatusuuniin. Kal-
doreaktori tuottaa runsaasti kuparia siséltivian metalliseoksen, joka siirretdéin kuparimuuntajaan, jossa

pystytiin ottamaan talteen muun muassa hopeaa, kultaa ja palladiumia. 2

Lyijyd voidaan ottaa talteen SER-jétteestd prosessilla, johon kuuluu sintraus-, pelkistys- ja jalostusvai-
heet. Sintrauksen avulla pienennetiin rikkipitoisuutta. Pelkistys suoritetaan koksin avulla masuunissa,
jonka pohjalta 85 % sula lyijymassa pystytdidn erottamaan. SER-romun muovit korvaavat koksin pelkis-
tdjdnd ja jitteen sisdltimd metalli padtyy metallifaasiin. Jalostusvaiheessa kuparikuona erotetaan lyijy-
kuonasta ja jatkokdsitelldaan uunissa. Lyijykuona késitellddn lisddmalld haketta, koksia ja rikkid. Tastd
syntyvé rikkikuona erotetaan ja jatkokésitelldéin. Lyijykuonan kuumennus erottaa lyijyi-, kuparia- sekd

arseenia ja antimonia sisiltdvit osiot toisistaan. Lyijyi sisdltdvistd osasta voidaan erottaa arvokkaat me-
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Kuva 6: Ronnskér-prosessi?®. Kuvan tekstit on suomennettu alkuperiisesti englanninkielisesti versiosta.

tallit Parkes -prosessilla, jossa sinkki muodostaa liukenemattoman yhdisteen kullan ja hopean kanssa.
Muista epdpuhtauksista padstddan eroon jatkojalostuksen avulla. Lopulta saadaan 99,99 % lyijya, arvok-

kaita metalleja ja muita alkuaineita.?’

Pyrometallurgiset menetelmét ovat usein taloudellisesti kannattavampia verrattuna muihin metallien tal-
teenottomenetelmiin, mutta niilli on myds monia rajoitteita. Muovien talteenotto ei ole mahdollista, kos-
ka ne korvaavat koksin pelkistysvaiheessa. Raudan ja alumiinin talteenotto ei ole mahdollista, koska ne
padtyvit kuona-ainekseen oksideina. Sulatusvaiheessa muodostuu haitallisia kaasuja kuten dioksiineja,
koska kdsiteltavd materiaali sisdltdd halogenoituja palonestoaineita. Tamai tulee ottaa huomioon késittely-
keskuksen suunnittelussa, jotta ympériston saastuminen voidaan minimoida. SER-jétteen sisédltdméin hie-
nojakoisen orgaanisen aineksen palaminen saattaa tapahtua ennen kuin jate saapuu metallisulattamoon.
Tami saattaa vaatia agglomeraatiota, jonka avulla pystytddn tehokkaasti ottamaan talteen energiaa ja
minimoimaan pienten kaasupartikkeleiden aiheuttamat terveyshaitat. Jitteen sisdltimét keraamiset osat
saattavat kasvattaa masuunissa muodostuvat kuona-aineksen tilavuutta, mikd taas heikentdd metallien

talteenoton tehokkuutta.?’
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3.2 Hydrometallurgiset menetelmit

Hydrometallurgiset menetelmit aiheuttavat huomattavasti pyrometallurgisia vihemmén ympiristovaiku-
tuksia, silld ne eivit tuota haitallisia kaasuja tai polyjd. Lisidksi metallien saannot ovat yleisesti parempia
ja taloudelliset kulut pienempid hydrometallurgisissa menetelmissid. Yksi oleellisimmista hydrometal-
lurgisista menetelmistid on uutto, jossa liuokseen liuennut aine siirtyy faasista toiseen?®. Riippuen eri
faasien muodoista uuttoa voidaan kutsua neste-nesteuutoksi tai kiinted-nesteuutoksi. SER-jitteen kisitte-
lyssi kiintedd niytettd uutetaan uuttoliuoksella, johon halutut metallit siirtyvit. Metallirikkaan aineksen,
esimerkiksi metallimalmin, kiinted-nesteuutossa on jo vuosisadan ajan kéytetty syanidimenetelmid. Kui-
tenkin syanidin myrkyllisyyden takia esimerkiksi halidi-, tiourea- ja tiosulfaattimenetelmid on tutkittu
mahdollisina korvaajina. Metallien eristimiseen uuttoliuoksesta voidaan kiyttdd esimerkiksi sementoin-

tia, neste-nesteuuttoa, aktiivihiilti ja ioninvaihtoa.* 26

3.2.1 Syanidimenetelméa

Syanidimenetelméi on kiytetty kaivosteollisuudessa kullan eristdmiseen jo yli vuosisadan. Kyseinen pro-

sessi perustuu reaktioyhtédloihin

4Au+ 8CN™ —— 4Au(CN),” +4e” (R1)

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (R2)

Samanlaisella prosessilla voidaan ottaa talteen myos muita jalometalleja, kuten hopeaa, palladiumia ja
platinaa. Kulta voidaan eristdd syanidiliuoksesta esimerkiksi Merill-Crowe-prosessilla, joka perustuu kul-

lan pelkistymiseen ja sinkin hapettumiseen

2Au(CN)*™ + 2~ — 2Au + 4CN~ (R3)

Zn +4CN™ — Zn(CN) >~ +2e” - (R4)
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Jos syanidikonsentraatio laskee liian alhaiseksi, liuoksessa alkaa muodostua sinkkihydroksidia, miki hi-
dastaa kullan pelkistymistd. Kullan sementointi on vakaata pH vililld 8-11, mutta muun muassa lyijy-,
kupari- ja nikkeliepdpuhtaudet hankaloittavat prosessia. Syanidin ympdristovaikutukset useiden kaivo-
sonnettomuuksien jédlkeen ovat kuitenkin herittdneet huolta syanidin kdytostd metallien talteenotossa.

Halidi-, tiourea- ja tiosulfaattiuuttoja pidetiiéin realistisina syanidiuuton korvaajina.

3.2.2 Halidimenetelma

Halidi-ionit ovat halogeeni-ioneita, joiden varaus on negatiivinen. Halidi-ioneista vain kloridia on kiy-
tetty suuressa mittakaavassa teollisuudessa. Kloridin kédyttd esimerkiksi kullan talteenotossa perustuu

kuningasvesiuuttoon, jota voidaan kuvata reaktioyhtal6illa

2HNO, + 6HCl — 2NO + 4H,0 + 3Cl, (R5)

2Au + 11 HCl 4 3HNO; — 2HAuCl, + 3NOCI + 6H,0 - (R6)

Kloridin kéytt6 on kuitenkin vaikeampaa kuin syanidin, koska sen kiytdssi tarvitaan erikoisvélineitd, jot-
ka suojaavat erittdin syovyttiviltd ja hapettavilta olosuhteilta. Lisdksi kloorikaasu on hyvin myrkyllisti,

joten sen muodostumista tulee kontrolloida. >

3.2.3 Tioureamenetelma

Tiourea (NH,),CS on osoittautunut lupaavaksi tavaksi ottaa talteen kultaa malmeista. Happamissa olo-

suhteissa tiourea muodostaa kullan kanssa kationikompleksin. Prosessi perustuu nopeaan reaktioon
Au + 2 CS(NH,), — Au(CS(NH,),y)y" + e— (R7)

jonka avulla on saatu jopa 99 %:n talteenotto kullalle. Tehokkuudestaan huolimatta tioureaa kiyttavid
uuttoprosesseja ei kdytetd merkittivésti teollisuudessa. Kdyton vihdisyys johtuu siitd, ettd tiourea on kal-
liimpaa kuin syanidi, sitd kuluu paljon uuttoprosessissa ja kullan talteenottovaihe vaatii vield lisékehitte-

ly4. Tiourean kiiyttd vaatii siis vield kehittimisti. >
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3.2.4 Tiosulfaattimenetelmsé

My®os tiosulfaattia on ehdotettu syanidin korvaajaksi metallien talteenotossa. Sen kdyttd perustuu reak-

tioyhtél6ihin

Au+58,0,*" + Cu(NH;),*" — Au(S,0,),*” +4HN, + Cu(S,0,),>~ (R8)

1
2 Cu(S,04),"" + 8NH; + 3 0, + H,0 — 2Cu(NH;),*" +20H™ 4 6S,0,*" (R9)

joista nidhdéin kupari(II)-ionien rooli kulta-atomien hapettamisessa. Tiosulfaatin kdytossd on kuitenkin
havaittu, ettd tiosulfaattia kuluu merkittdvid médrid ja menetelmé on kohtuullisen hidas, vaikkakin kupa-
ri(Il)ionien katalysoiva vaikutus nostaa reaktionopeuden hyviksyttiville tasolle. Tiosulfaatia kuluu kui-
tenkin niin paljon, minki takia prosessi ei ole vield taloudellisesti kannattava. Kullan eristimisti tiosul-
faattiliuoksesta neste-nesteuuton avulla on tutkittu laajasti ja uuttoliuokseksi on ehdotettu muun muassa
organofosforeita, guanidiiniyhdisteitd ja amiiniorganofosforiseoksia. Jin et al. ovat tutkineet kullan uuttoa
tiosulfaattiliuoksista alkyylifosforiestereiden avulla. Tutkimuksessa huomattiin, ettd kullan saanto kasvoi
tiosulfaatin konsentraation kasvaessa. Sama ilmio huomattiin, kun alkyylifosforiestereiden konsentraatio
kasvoi. Liuoksen happamuudella havaittiin olevan merkittivd vaikutus kullan saantoon, silld vain, kun

pH oli suurempi kuin 9, liuoksesta pystyttiin eristimiin kultaa. %%

3.2.5 Happouutto

Happoliuotusta kédytetiin laajasti kuparin ja muiden perusmetallien eristdmisessi piirilevyjatteestd. Muun
muassa vetykloridi, rikki- ja typpihappojen sekd kuningasveden kiyttdd on tutkittu. Uuttoprosessin suun-
nitteluun vaikuttaa merkittavisti se, ettd SER-jitteessd metallit ovat atomimuodossaan tai metalliseoksis-
sa. Lisddamilld uuttoseokseen vetyperoksidia, voidaan tehostaa hapettumista ja siten metallien liukene-
mista. Esimerkiksi kuparin talteenottoa piirilevyjitteen rikkihappouutossa voidaan merkittivésti tehostaa
vetyperoksidin avulla’. Typpihappouuton kiyttd# on tutkittu esimerkiksi kuparin, lyijyn, tinan ja hopean

talteenotossa.*
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Piirilevyjitteen typpihappouuton aikana kupari, lyijy, nikkeli ja sinkki reagoivat typpihapon kanssa, muo-

dostaen vesiliukoisia nitraatteja’!

3Cu 4+ 8HNO, — 3Cu(NO,), + 4H,0 + 2NO (R10)
Pb + 2HNO, — Pb(NO,), + H, (R11)

Ni 4+ 4HNO, — Ni(NO,), + 2H,0 + 2NO, (R12)
37Zn + S8HNO, — 3Zn(NO,), + 4H,0 + 2NO - (R13)

Tinan korroosion typpihapossa on reportoitu tapahtuvan autokatalyyttisen mekanismin kautta, jolloin
muodostuu myds HNO,-yhdistetti eli typpihapoketta. Vesipitoisessa HNO;-liuoksessa (4 M konsentraa-

tioon asti) typpihappo pelkistyy muodostaen vetti ja typpidioksidia
HNO; + H" + e~ — H,0 + NO, - (R14)
Typpidioksidi taas pelkistyy metallin pinnalla muodostaen nitriitti-ioneja.
NO, +e — NO,~ (R15)
Alhaisessa pH:ssa nitriitti-ionit muodostavat typpihapoketta,
H" + NO,” — HNO, (R16)
joka taas reagoi typpihapon kanssa.
HNO, + HNO; — 2NO, + H,0 (R17)

Tilloin yksi NO, molekyyli johtaa kahden muodostumiseen. NO, -konsentraation kasvu taas johtaa tinan
liukenemiseen. HNO;-konsentraation ollessa yli 4 M tina alkaa saostumaan. Suojaavan 3-SnO, kerrok-
sen muodostuminen johtaa tinan liukenemisen hidastumiseen ja vetytinatrioksidisaostuman muodostu-
miseen?!

Sn + 4HNO,; — H,SnO, + 4NO, + H,0 - (R18)
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Long Le et al. ovat tutkineet kuparin selektiivistd talteenottoa piirilevyistd kiyttden typpihappouuttoa.
Ennen varsinaisia uuttoja niyte jauhettiin. Ndyte sisilsi 49,3 % kuparia, 3,83 % rautaa, 1,51 % nikkelid,
5,45 % tinaa, 4,71 % lyijyi ja 1,85 % sinkkid. 99 % kuparista liukeni 3,5 mol I"'typpihappoon 323 K
ldmpéotilassa yhden tunnin jilkeen. Tutkimuksessa kiintein aineen ja uuttoliuoksen suhde oli 120 g I''.
Kuparin konsentraatio uuttoliuoksessa oli 42,11 g I'!, raudan 2,12 g I', lyijyn 4,02 g I'!, sinkin 1,58 g I''ja
nikkelin 0,4 g I'! .3

Mecucci ja Scott ovat tutkineet kuparin, lyijyn ja tinan talteenottoa piirilevyjitteestd typpihappouuton
ja ionivaihtamisen avulla. Tutkimuksessa tarkasteltiin ldmpdétilan (23 °C ja 80 °C) ja typpihapon kon-
sentraation (1-6 M) vaikutusta. Korkeamman ldmpdtilan tarkoituksena oli poistaa piirilevyjen ulompi
epoksikerros, jotta typpihappo péésisi sisempiin kerroksiin. HNO;-uuton tuloksia verrattiin kuningasve-
siuttoon, jolloin pystyttiin laskemaan prosentuaalinen uuton tehokkuus. Huomattiin, ettd lyijyn ja kuparin
liukenemisnopeus kasvoi HNO;-konsentraation kasvaessa. Lihes kaikki jatteessd ollut lyijy ja kupari oli
liuennut 6 M HNO;-liuokseen 6 tunnin liuotusajan jilkeen. Lyijyn liukenemisen ei huomattu merkitti-
visti riippuvan ldmpdétilasta. Tamén oletettiin johtuvan siité, ettd piirilevyissd lyijy on suurimmalta osin
juotoksissa, jotka sijaitsevat piirilevyjen uloimissa kerroksissa. Lampdtilalla nédytti olevan merkittidva vai-
kutus kuparin uuttoon kéytettdessd alle 6 M typpihappoa. Tdmin oletettiin johtuvan siitd, ettd ulomman

epoksikerroksen hajotessa enemmiin kuparia liukenee typpihappoon. !

Mecucci ja Scott huomasivat, ettd tinan liukenemisnopeus ei kasvanut hapon konsentraation kasvaessa.
Tinaa liukeni eniten 2 M happoon, noin 65 % 6 tunnin jilkeen. Tinan uuton huomattiin siis noudatta-
van reaktioyhtéloitd R14-R18. Muodostunut vetytinatrioksidi saostuma suodatettiin pois liuoksesta ja se

saatiin liukenemaan 0,5 M vetykloridiin. !

Bas et al. ovat tutkineet typpihapon kayttod elektroniikkajétteen késittelyssd ja erityisesti kuparin ja ho-
pean poistamista jitteestd. Tutkimuksessa analysoitiin ensin typpihapon konsentraation, lampotilan sekéd
jétteen ja hapon suhteen vaikutusta kuparin saannon suuruuteen. Nami kolme muuttujaa olivat tutki-
muksen regressiotekijit. Tutkimuksen suunnittelussa kéytettiin Box-Behnken mallia, jossa typpihapon
konsentraation pienin arvo oli 0,2 M ja suurin arvo 0,6 M. Niytteen ja liuoksen suhteen vastaavat arvot
olivat 2 ja 10 w/v-% ja lampdétilalle 30 ja 70 °C. Liuotusaika oli 120 min. Mittausdatan avulla muodostet-

tiin regressiomalli, jonka avulla voitiin tilastollisesti analysoida eri tekijoiden vaikutusta kuparin saannon
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suuruuteen. Varianssianalyysi (ANOVA) osoitti, ettd malli oli tilastollisesti merkitsevd 95 % luottamus-
tasolla. Regressiotekijoistd typpihapon konsentraatiolla oli suurin absoluuttinen arvo eli silld oli mer-
kittavin vaikutus kuparin saantoon. Mittausdatan analysoinnissa huomattiin myds, ettd lampdétilan nosto
kasvatti kuparin saantoa kun taas niytteen ja liuoksen suhteen kasvattaminen pienensi sitd. Regressiomal-
lin analyysi osoitti, ettd suurempi HNO;-konsentraatio voisi johtaa vield suurempaan kuparin saantoon.
Tutkimuksessa testattiinkin vield suurempaa typpihapon konsentraatiota ja timén vaikutusta saantoon.
Typpihapon konsentraatio oli jatkotesteissd 1-5 M, néytteen ja liuoksen suhde oli 6 w/v-% ja 1lampoti-
la 70 °C. Liuotusaika oli edelleen 2 tuntia. Tutkimuksessa tarkasteltiin myos konsentraation vaikutusta
hopean saannon suuruuteen. Havaittiin, ettd HNO;-konsentraation kasvattaminen kyseiselld vililld johti
kuparin saannon kasvamiseen 47,3 %:sta 99,7 %:iin. Hopean saannon havaittiin nousevan 14,4 %:sta

68,2 %:iin. >

Jha et al. ovat tutkineet lyijyn uuttamista piirilevyjitteen juotosmateriaalista vetykloridi-, rikki- ja typ-
pihapon avulla. Aluksi testattiin kdyttdméttomin juotosmateriaalin avulla eri happojen tehokkuutta. Juo-
tosmateriaali sisdlsi 47,36 % lyijyd ja loput tinaa. Typpihappo osoittautui selkeésti tehokkaimmaksi ha-
poksi. Uutetun lyijyn méérd kasvoi 8,17 %:sta 99,99 %:iin kahden tunnin aikana kdytettdessd 0,2 M
typpihappoa. Vetykloridi- ja rikkihappoa kéytettdessd havaittiin vain 0,28 % ja 0,21 % lyijysaannot. Tut-
kimuksessa testattiin tdmén jidlkeen ldmpotilan, massan ja tilavuuden suhteen, ajan ja hapon konsent-
raation vaikutusta lyijyn saantoon kayttamittomén juotosmateriaalin avulla. 0,2 M typpihapolla, 1am-
potilassa 90 °C ja néytteen ja liuoksen suhteella 1:100 (g/ml) saavutettiin 99,99 % saanto lyijylle 120
minuutin jdlkeen. Tutkimuksessa testattiin seuraavaksi, kuinka tehokkaasti lyijyi pystyttiisiin ottamaan
talteen piirilevyjatteestd eristetystd juotosmateriaalista. Eristiminen tehtiin kdsittelemilld piirilevyjatetti
n-metyyli-2-pyrrolidonilla, joka tunkeutuu metallikerrokseen, téti peittivien komponenttien ohi, jolloin
kuparikerros ja epoksihartsin ulompi kalvo irtoavat. Epoksihartsin ulompi kalvo koostuu suurimmalta
osin juotosmateriaalista. Havaittiin, ettd 99,99 % lyijystd pystyttiin uuttamaan jo 45 minuutin jdlkeen
lampdétilassa 90 °C 0,2 M typpihapon avulla. Tamin uuton jélkeisestd epoksihartsimateriaalista pystyt-
tiin uuttamaan 98,74 % tinasta 3,5 M rikkihapolla 90 °C limpdtilassa ja nédytteen ja liuoksen suhteella
1:20.34
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Kinoshita et al. ovat tutkineet nikkelin, kuparin ja kullan talteenottoa painopiirilevyistéd typpihappouutol-
la. Tutkimuksessa tarkasteltiin happokonsentraation, ldampdétilan, ajan ja kiinted-neste suhteen vaikutus-
ta metallien saantoon. Levyt leikattiin pieniksi paloiksi ennen uuttoa. Painopiirilevyjen metallipitoisuus
maédritettiin liuottamalla pieni méédrd nédytettd kuningasveteen, minkd jilkeen liuoksen metallipitoisuu-
det analysoitiin induktiivisesti kytketyn plasma spektrometrian (ICP-OES) avulla. Metallien tdydellinen
liukeneminen kuningasveteen pystyttiin vahvistamaan, koska kiytettyjen piirilevyjen selvisti ndhtdvissd
olevat metalliliuskat hdvisivit. Kullan, kuparin, nikkelin ja sinkin pitoisuudet piirilevymateriaalissa olivat

6700, 100000, 9700 ja 80mg kg™!. Typpihappouutto tehtiin 1,0 M typpihappoliuoksella.3>

Liampotilan huomattiin vaikuttavan merkittdvasti kuparin ja nikkelin liukenemiseen. Alle 50 °C ldm-
potilassa osa kuparista ja nikkelistd liukeni typpihappoliuokseen, mutta kullan liukenemista ei havaittu
lainkaan. Kun ldmpétila nostettiin 80 °C asteeseen kyseisten metallien saannot nousivat yli 94 %:iin.
Kullan havaittiin irtoavan piirilevyistéd hiutaleina korkemmassa lampdétilassa. Tdmén oletettiin johtuvan
metallisuikaleiden kerrostuneisuudesta painopiirilevyissi. Talteenotetun kullan puhtaus oli jopa 98 % ja

saantoprosentti yli 98 %. Samanlainen kiytds havaittiin myos 90 °C limpdtilassa.

Typpihappouuton kiintesi-nestesuhteen ollessa 20-100g I'' kuparin ja nikkelin saannot olivat yli 90 %.
Korkean metallipitoisuuden omaava liuos saatiin suhteella 100g I"'. Kultahiutaleet pystyttiin ottamaan
hyvilld saannolla talteen suhteen suuruudesta riippumatta. Ajan huomattiin vaikuttavan merkittavisti
kuparin ja nikkelin saantoon. Kyseisten metallien melkein tdydellinen saanto havaittiin 24 tunnin jdlkeen.

Kullaliuoskojen irtoaminen havaittiin kuuden tunnin jilkeen, kun limpétila oli yli 80 °C.%

Happokonsentraation pienentdminen kymmenesosaan johti huomattavaan kuparin liukenemisen heikke-
nemiseen verrattuna nikkeliin. 70 tunnin jédlkeen nikkelin saanto oli 80 °C asteessa ldhes 100 % kiytet-
taessd 0,1 M typpihappoliuosta. Tdmén eron oletettiin johtuvan nididen metallien ionisoitumiseroista, joita
pystyttiin hyodyntamiin kehitetyssa selektiivisessd uuttoprosessissa, joka on esitetty kuvassa 7. Kuvassa
on esitetty kahden erédn (A ja B) tulokset. Nikkelin saanto 0,1 M typpihappouutolla oli korkeimmillaan
74 % (279 mg I'!), kun taas samassa eriissi kuparin saanto oli 1,1 %. Uutto vahvemmalla typpihappoliu-
oksella johti huomattavasti parempaan kuparin saantoon. Kultaliuskat pystyttiin ottamaan talteen uuton

toisessa vaiheessa korkealla puhtausasteella.®
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Painopiirilevyt

Nikkelirikas liuos
A:Ni279 mg I
Uutto Cu37 mgI!

1. Uutto

A:21gl,90°C, 72 h

B: 20 011 80°C,72h B:Ni 235 mg I
Cus8lmgl!

0,] MHNO3 | —

Kuparirikas liuos
2 Uutto A:Ni97 mg |
Cu3220mgl?

, A:21gl,90°C,6h
1LOMHNO3 | _» B: 20 crll 90°C,6h > .
B: Ni4 mg I
Cu 2130 mg I

Kultaliuskat
Saanto A: 99,7 %
B:99.9 %

Kuva 7: Kinoshitan et al. ehdottama selektiivinen typpihappouuttoprosessi nikkelin ja kuparin talteenot-

toon. Erien (A ja B) kohdalla on kerrottu kiinted-nestesuhde, ldmpdétila ja uuttoaika.
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3.3 Eri hydrometallurgisten menetelmien yhdistiminen

Quinet et al. on tutkinut erilaisten hydrometallurgisten menetelmien yhdistamistd kuvan 8 mukaisella
tavalla. Tutkimuksen ldhtomateriaalina kiytettiin piirilevyjéitettd, joka sisélsi 27,37 % kuparia, 0,52 %
hopeaa, 0,06 % kultaa ja 0,04 % palladiumia. Menetelmén uuttovaiheeseen kuului rikkihappo-, kloridi-
ja syanidiuutto. Tutkimuksessa tutkittiin myos tioureauuttoa syanidiuuton tilalla, mutta sen avulla ei saatu
yhti suuria saantoja. Rikkihappouutolla pyrittiin uuttamaan jitteen sisaltima kupari ja osa hopeasta. Klo-
ridiuuton tarkoituksena oli uuttaa palladiumia ja kuparia. Syanidiuuton avulla taas pyrittiin liuottamaan
kultaa, hopeaa ja palladiumia. Metallien talteenotossa kdytettiin sementointia, saostamista, neste-kiinted
ionivaihtoa ja aktiivihiiltd. Optimoidun prosessin talteenottoprosentit olivat 93 % hopealle, 95 % kullalle

ja 99 % palladiumille.>®

Koska kupari liukeni suhteellisen hyvin tutkimuksessa kdytettyihin uuttoliuoksiin, sen suuri médéré piiri-
levyjitteessd aiheutti vaikeuksia menetelmén eri vaiheissa, esimerkiksi arvokkaiden metallien talteeno-
tossa. Syanidi-ja tioureauuton aikana kupari kulutti huomattavan méarin uuttoliuoksia. Rikkihappouuton
avulla pyrittiin pienentdmiin kuparin pitoisuutta muissa uuttoliuoksissa. Rikkihappouutto suoritettiin 80
°C lampdtilassa 1,2-2 M hapolla. Metallien hapettumista edistettiin rauta(Ill)-ioneilla, happivirtauksella
ja vetyperoksidilla, jota liséttiin jatkuvasti liuokseen uuton aikana. 368 kg/t vetyperoksidilisdys nosti ku-
parin saannon 38,2 %:sta 96,5 %:iin ja hopean saannon 0,1 %:sta 30,6 %:iin. Tutkimuksessa huomattiin
myds, ettd ajalla oli merkittdva vaikutus hopean uuttoon, silld 3 tunnin jilkeen hopean saanto oli 13,8 %

ja 4,5 tunnin jilkeen jopa 32,1 %.3°

Kloridiuutto suoritettiin 75 °C lampotilassa kdyttden 2 M NaCl-liuosta seki 2 ja 1,4 M HCl-liuosta. Ha-
pettumista edistettiin typpihapolla tai vetyperoksidilla, jota liséttiin jatkuvasti liuokseen uuton aikana.
Kloridiuuttossa kdytettiin piirilevyjitettd, jota oli jo kisitelty rikkihapolla. Typpihapon ja vetyperoksidin
hapetuskyvyssi ei huomattu merkittiviid eroa, kun tarkasteltiin palladiumin saantoa. Vetyperoksidi on
suhteellisen kallis reagenssi verrattuna typpihappoon, mutta typpihapon kiytto johtaa nitraatteja sisaltd-
viin liuokseen ja NO-kaasun muodostumiseen. Tamén takia on suositeltavampaa kéyttdaa vetyperoksidia.
Tutkimuksessa huomattiin, ettd HCl-liuos oli huomattavasti tehokkaampi uuttamaan palladiumia verrat-

tuna NaCl-liuokseen. Jalkimmainen johti 67 % palladiumsaantoon kun taas ensimmaéinen 93 % saantoon.
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Cu talteenotto
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Pd. Ag Au,Cu
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Kuva 8: Quinet ef al. ehdottama prosessi metallien talteenottamiseksi. Kuva on muokattu alkuperdisesti

englanninkielisesti versiosta 3¢
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Titéd havaintoa tukee palladiumin hapettumista kuvaava reaktioyhtilo
Pd + H,0, + 4Cl~ + 2H" = PdCl,*~ + 2H,0 (R19)

jossa ndhdddn H*-ionien rooli palladiumin uutossa kiytettdessd vetyperoksidia hapettumista edistdvina
reagenssina. Palladiumin liukeneminen vaatii siis happamat olosuhteet, joita NaCl ei pysty tarjoamaan.
Tutkimuksessa tarkasteltiin myds HCI-liuoksen konsetraation vaikutusta uuton tehokkuuteen. Palladiu-
min saanto nousi 80,1 %:sta 93,1 %:iin ja kuparin 67,2 %:sta 87,6 %:iin, kun HCI-liuoksen konsentraatio

kasvatettiin 1,4 M:sta 2 M:seen.°

Syanidiuutto suoritettiin 20 °C ldmpdtilassa, kun pH oli sididdetty arvoon 8,5. Uutossa kiytettiin 0,1 M
syanidiliuosta. Tioureauutossa kloridiuuton ja suodatuksen jélkeistd kiintedd ainesta kuumennettiin 70
°C lampdotilassa 1,5 M Fe,(SO,); liuoksessa, minké jidlkeen liuoksen pH arvoksi asetettiin 1 rikkiha-
polla. Tamin jélkeen liséttiin 0,65 M tiourealiuos. Hapettumista edistettin vetyperoksidilla, jota liséttiin

jatkuvasti.

Tutkimuksessa havaittiin, ettd syanidiliuoksen kdytto johti selkedsti korkeampiin metallien saantoihin
verrattuna tiourealiuokseen. Kullan saanto oli ensimmaisessd 97,1 % ja jalkimmaisessd 42,6 %. Hopealle
vastaavat luvut olivat 95,2 % ja 73,7 %. Syanidiuutossa testattiin happivirtauksen vaikutusta metallien

saantoprosentteihin. Virtauksella ei huomattu olevan merkittivii vaikutusta. >

3.4 Elektroniikkajitteen kolmivaiheinen happoliuotus

Jarvinen on tarkastellut pro gradu-tutkielmassaan elektroniikkajitteen késittelyé typpihapolla. Tutkielma
tehtiin osana Jyviskylidn yliopiston SERRA-projektia, jossa pyrittiin kehittdméédn elektroniikkajitteen
kolmivaiheista liuotusprosessia. Prosessin eri vaiheet olivat rikkihappo-, typpihappo- ja kuningasvesiki-
sittely. Tarkoituksena oli saada mahdollisimman paljon hyodyllisid metalleja talteen. Kyseisessd mene-
telmaéssi piirilevymurska tuhkistettiin posliiniupokkaassa 950°C lampdtilassa 4 tuntia. Tuhkistettu niyte

jauhettiin huhmareessa hienoksi jauheeksi. Niytetti livotettiin 4 tuntia 4 M rikkihapossa, minki jédlkeen
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seos suodatettiin. Suodatuksen jilkeistd kiintedd materiaalia liuotettiin 4 tuntia 6 M typpihapossa, min-
ki jilkeen tehtiin jédlleen suodatus. Suodatuksen jélkeistd liuosta kutsutaan tdssd tutkielmassa SER-6M-

HNO,-liuokseksi. Kiintedd materiaalia ksiteltiin vield 4 h kuningasvedessi. >’

ICP-OES analyysin perusteella SER-6M-HNO;-liuos sisilsi huomattavan méirdn kuparia. Liuos sisil-
si myos merkittavisti hopeaa, palladiumia, nikkelid ja sinkkid. Tdmén perusteella typpihappoliuoksen
jatkokdsittelyssd pyrittiin erityisesti hopean, palladiumin ja kuparin selektiiviseen talteenottoon. Liuos

haluttiin my®s puhdistaa muista metalleista, jotta happo voitaisiin kiytti# uudelleen.®’
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4 Metallisiepparit

Tiassd kappaleessa kisitellddn muutamien metallisieppareiden rakenteita, toimintaperiaatteita ja kapasi-
teettia sitoa metalleja. Silikametallisieppareja voidaan kédyttdd monissa eri liuotinmatriiseissa ja ne ovat
myds erittdin stabiileja. Silikapohjaiset metallisiepparit eivit turpoa kdytettidessi ja niiden partikkeliko-
koa voidaan kontrolloida tarkasti toisin kuin polymeeripohjaisten metallisieppareiden tapauksessa. Vaik-
ka polymeerisieppareilla saattaa olla korkeampi latauskapasiteetti kuin silikapohjaisilla, ne eivit yleensd

ole yhti selektiivisia.

Metallikatalyytteja kidytetddn laajasti eri teollisuusalojen synteeseissd. Esimerkiksi hiili-hiili-sidoksen
muodostuksessa, suojauksen poistossa ja hydrausreaktioissa hyodynnetddn metallikatalyytteja. Ladke-
teollisuudessa palladium on oletettavasti laajimmin kdytetty arvokas metalli, jota kdytetddn esimerkiksi
Suzuki-kytkentireaktiossa ja Buchwald-Hartwig aminoinnissa. Metallikatalyytit mahdollistavat korkean
saannon ja yksinkertaisen synteesireitin. Kyseisten katalyyttien kéytto johtaa kuitenkin myrkyllisiin me-
tallijiimiin, jotka ovat sitoutuneet syntetisoituun molekyyliin. Ndiden jiimien poistamiseen on kiytetty
useita menetelmii, kuten tislausta, uuttamista, adsorptiota ja kiteyttamistd. Kuitenkin jotkut menetelmait,
esimerkiksi aktiivihiili- ja uudelleenkiteyttiminen, voivat johtaa merkittdvaan tuotemenetyksiin ja usein

ne eivit johda tarpeeksi alhaisiin metallipitoisuuksiin.

Funktionaalisoitujen materiaalien kiyttd on yksi vaihtoehto metallien talteenottamiseen lddketeollisuu-
den synteesituotteista tai katalyyttijdénteiden sitomiseen jatevirtauksista. Niméd materiaalit voidaan usein
suunnitella erittdin selektiiviksiksi. Kun metallikatalysoitu reaktio on saatettu loppuun, reaktioseokseen
jadnyt metalli saattaa olla useissa hapetustiloilla, esimerkiksi Pd(0) ja Pd(II). Metallien sitomiseen kiy-

tetyn materiaalin tulee siis pysty# sitomaan niitd eri hapetusmuodoissa olevia metalliatomeja.
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Kuva 9: Smopex®-111 metallisiepparin rakenne

4.1 Smopex®

Smopex®-metallisiepparit ovat Johnson Mattheyn kehittimii polymeeripohjaisia orgaanisia molekyyle-
ji.%’ Runko koostuu 0,3 mm pitkisti polymeerikuidusta, joka on olefiinia tai luonnonkuitua. Tdmi on
poikeavaa verrattuna yleisempiin huokoisiin ympyrinmuotoisiin hartseihin.*! Smopex®-metallisieppareita
voidaan kéyttdd lddketeollisuudessa esimerkiksi palladiumin poistamiseen reaktioseoksista. Tioli-pohjaisen
Smopex®-111-metallisiepparin avulla reaktioseoksen palladiumpitoisuus on saatu laskemaan 100 ppm:sti
alle 2 ppm:iin.*? Kyseisen siepparin funktionaalinen ryhmi on esitetty kuvassa 9. Smopex® metallisiep-

parit soveltuvat myos metallien talteenottoon jitevesisti.*?

Johnson Matthey Plc on tutkinut seleenin poistoa teollisista jitevesisti Smopex® ionivaihtomateriaalien
avulla. Oljynkisittelylaitoksien jitevedet voivat sisiltidd milligrammoja litrassa seleenis, joka on yleen-
si SeCN~ tai SeO,?~ muodossa. Tutkimuksen tuloksien perusteella kyseiset materiaalit sopivat hyvin
seleenisyanaatin, selenaatin ja seleniitin sitomiseen. Niiden erityinen rakenne mahdollistaa korkeat io-

ninvaihtonopeudet verrattuna joihinkin DOWEX™ ja Amberlite™ ioninvaihtohartseihin.*!

4.2 Rikkipohjaiset silikametallisiepparit

Galaffu et al. ovat tutkineet rikkipohjaisen silikametallisiepparin (kuva 10) kiyttod palladiumjdéinteiden
poistamisessa yleisimpien lddketeollisuuden reaktioiden tuotteista. Kyseisten metallisieppareiden lataus-
kapasiteetti on yleensd noin 1,0 mmol g'!. Aminohappojen suojauksen poistoreaktiossa kiiytetyn pal-
ladiumin pitoisuus pystyttiin pienentiméin 300 ppm:std alle 1 ppm:ddn. Aminopiperidiinin synteesissi

kiytetyn palladiumkatalyytin pitoisuus saatiin laskemaan 1000 ppm:sti 7 ppm:&in. >
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Kuva 10: Rikkipohjainen silikametallisieppari*

4.3 SiliaMetS®

SiliaMetS®-metallisiepparit ovat SiliCyclen valmistamia silikageelipohjaisia molekyyleji, joiden avul-
la voidaan sitoa erilaisissa liuoksissa olevia metalleja. Metalli sitoutuu metallisiepparin funktionaaliseen
ryhméién, jonka jilkeen sieppari ja siihen sitoutunut metalli voidaan suodattaa liuoksesta pois. Niitd kiy-
tetddn muun muassa lddketeollisuudessa. Metallisieppareiden avulla poistetaan reaktioseoksiin jddneitd
katalyyttimetalleja, jotka muuten paityisivét ladkeaineisiin. Taulukossa 5 on esitetty timén tyon kannalta

tiarkeimpien SiliaMetS®-metallisieppareiden rakenteet.

Si-Thiol metallisiepparin funktionaallinen ryhmé on -SH eli tioli. Tdméi sopii hyvin metallien talteen-
ottoon Lewis happo-emds vuorovaikutusten takia. Metallisiepparin on havaittu laskevan palladiumpitoi-
suuden 1000 ppm:sti alle 10 ppm:iiin tetrahydrofuraaniliuoksessa (THF).?® Kyseisen ryhmiin kiyttoi
metallien talteenotossa vesipohjaisesta ndytteestd on tutkittu magneettisessa mesohuokoisessa silikama-
teriaalissa, jonka rakenne on SH—mSiFe;O,. Mesohuokoisilla materiaaleilla on suuri ulkopinta-ala ja
yhtendinen huokosjakauma ja niiden kéyttod esimerkiksi adsorptiossa, katalyyteissi ja puolijohteissa on
tutkittu laajasti. Kiinnittdimalla ligandi eli funktionaalinen ryhma materiaalin pinnalle voidaan saavuttaa
selektiivisempi ja tehokkaampi adsorptio. Tutkimuksessa huomattiin, ettd pH-valilld 5-7, Ag*- ja Hg**-
ioneilla on suurinpiirtein samanlainen taipumus adsorboitua kyseiseen materiaaliin, Pb**-ioneilla taipu-
mus on pienempi kuin niilld ja Cu**-ioneilla taipumus on kaikista pienin. Tami selitettiin HSAB-teorialla
(eng. hard and soft Lewis acids and bases), jonka mukaan pehmeit ligandit kuten tioli-ryhmai sitoutuvat
todennikoisemmin pehmeiden metallien kanssa. Tutkimuksessa huomattiin my®ds, ettd suurempi pH joh-
ti yleensi suurempaan metallien adsorptioon. Tdmén oletettiin johtuvan siiti, ettd metallikationeilla on

korkeissa pH arvoissa taipumus kdyda ldpi hydrataatio. Hydratoituneiden metallikationien efektiivinen
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Taulukko 5: Merkittivimpien SiliaMetS®-metallisieppareiden rakenteet**
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Kuva 11: EDTA-molekyylin rakenne

koko noudattaa epiyhtilod M>* > M(OH)* > M(OH),, joka rippuu kuitenkin kationien varauksista. Pie-
nen efektiivisen koon omaavilla kationeilla on suurempi liikkuvuus, miké johtaa tehokkaampaan adsorp-

tioon. 46

Si-TAAcOH metallisiepparin funktionaalinen ryhmé on triamiinitetraetikkahappo, joka soveltuu alhai-
silla hapetustiloilla olevien metallien talteenottoon. Si-TAAcONa:n funktionaalinen ryhmé on taas ky-
seisen hapon natriumsuola, joka soveltuu paremmin korkeilla hapetustiloilla olevien metallien talteen-
ottoon. Triamiinitetractikkahappo on variaatio EDTA-molekyylistd, jonka rakenne on esitetty kuvassa
11. Etyleenidiamiinitetraetikkahappo eli EDTA on yhdiste, joka muodostaa metallikomplekseja useim-
pien metallien kanssa. EDTA:ta kiytetddn laajasti metallien sitomiseen teollisuudessa ja tuotteissa kuten
pesuaineissa ja elintarvikelisdaineissa. EDTA:n etikkahapporyhmét deprotonoituvat, jolloin muodostuu
EDTA*"-ligandi, joka muodostaa metalli-ionin kanssa metallikompleksin. Metalli-ioni sitoutuu neljiin

happiatomiin ja kahteen typpiatomiin. %47

Si-DMT metallisieppari on silikaan sitoutunut versio 2,4,6-trimerkaptotriatsiinista (TMT), joka sopii
erityisesti iridiumin, nikkelin, osmiumin, palladiumin, platinan, rodiumin, seleenin ja ruteniumin sito-
miseen.*® TMT:n on huomattu olevan hyvi keino sitoa katalyyttind kiytettyi palladiumia orgaanisista
reaktioseoksista. Palladiumin méirin on huomattu laskevan 600-650 ppm:sti 20-60 ppm:iin.* TMT:n
trinatriumsuolaa kédytetddan kaupallisesti elohopean ja muiden raskasmetallien sitomiseen jdtevedesti ja

saastuneista luonnonvesisti.>°

Si-Thiourea soveltuu Silicyclen mukaan hyvin kaikkien palladiummuotojen talteenottamiseen ja sitd kdy-
tetddn laajasti lddketeollisuudessa. Kyseisen metallisiepparin funktionaalinen ryhmé on tiourea, jonka
rakenne vastaa ureaa, mutta happiatomin tilalla on rikkiatomi. Erédénlaista silikaan sitoutunutta tioure-

aa (TuSG) on kiytetty hopean, kullan ja palladiumin eristimiseen virtausinjektioanalyysisséd. Virtausin-
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jektioanalyysissd nestemidinen ndyte ruiskutetaan jatkuvasti virtaavaan liuokseen, joka sisiltd niytteen
kanssa reagoivan ldhtoaineen. Virtaava livos liikkuu injektorilta detektorille, joka havaitsee nédytteen ja
lihtdaineen reaktion tuloksena syntyneen yhdisteen?®. Tutkimuksessa midritettiin, etti TuSG:n latauska-

pasiteetti oli 24,5, 50,9 ja 30,3 mg g'! hopean, kullan ja palladiumin suhteen.>!
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5 Metallien talteenotto uuttoliuoksista

Metallien tarteenotto uuttoliuoksista, joilla on kisitelty elektroniikkajdtemurskaa, voidaan tehdi esimer-
kiksi saostamalla, sementoinnilla, aktiivihiilelld, neste-nesteuutolla, elektrolyysilld, metallisieppareilla
tai hartseilla. Taulukkoon 6 on keritty tissi tyossa kisiteltdvien tutkimusten muutamia talteenottoproses-
seja ja metallien talteenottoprosentteja. Kuparin talteenotossa on tutkittu esimerkiksi neste-nesteuuton ja
elektrolyysin kéyttod. Hopean ja palladiumin talteenotossa on taas tutkitttu saostamista ja aktiivihiiltd
sekd erilaisia hartsimateriaaleja ja silkapohjaisia metallisieppareita. Saostaminen, sementointi, aktiivihii-
li ja elektrolyysi ovat perinteisid menetelmii metallien talteenotossa ja metalliseosten puhdistuksessa.
Modernimpia menetelmii ovat hartsit ja metallisiepparit, jotka ovat osoittautuneet lupaaviksi talteenotto-

menetelmiksi.

5.1 Sementointi, saostaminen, aktiivihiili ja neste-nesteuutto

Saostaminen tarkoittaa prosessia, jossa liuokseen liuennut aine muuttuu kiinteddn olomuotoon. Saosta-
minen voidaan esimerkiksi tehdd lisdamaillda happoliuokseen eméksistd liuosta, jolloin liuoksen pH kas-
vaa ja talteenotettavien metallien liuokoisuus pienenee. Saostamisen yksi muoto on sementoiminen, joka

tarkoittaa jalometallin saostamista epdjalometallin avulla. Yleinen sementointireaktio on
mN""(aq) + nM(s) +— nM™ " (aq) + mN(s) (R20)

jossa N edustaa jalometallia ja M epdjalometallia. Sementointia kédytetddn laajasti teollisuudessa me-
tallien talteenottoon ja elektrolyysiliuosten puhdistamiseen. Temur et al. ovat tutkineet kuparin semen-

tointiprosessia kalkopyriitin kloorausliuoksista rautajitteen avulla. Kalkopyriitin kemiallinen kaava on
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Taulukko 6: Eri talteenottoprosesseihin liittyvid tutkimuksia ja eri metallien talteenottoprosentteja

Metalli Talteenottoprosessi ja -prosentti (%)
Hopea Sementointi (60,47), saostaminen (99,26), aktiivihiili (95)
Quinet et al. 3 Palladium Amberlite IRA-400 (99,05), aktiivihiili (100)
Kulta Aktiivihiili (99)
Kupari Elektrolyysi (98)
Lee et al.” Tina Saostaminen (puhtausprosentti 95 %)
Lyijy Sementointi(95)
Long Lee et al.?*> Kupari LIX 984N (99,7)
Kinoshita et al.?> Kupari LIX 984 (98)
Hopea Smopex®-122v (61), FP5403 (98), Si-Thiourea (yli 40)
Jirvinen®’ Palladium Smopex®-122v (64), FP5403 (69), Si-DMT (yli 70)
Kupari Elektrolyysi (99)
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CuFeS,. Prosessi optimointiin ldmpdétilan, uuttoliuoksen kuparipitoisuuden, sekoitusnopeuden ja reak-
tioajan suhteen. Optimoitu ldmpdtila oli 40 °C, kuparin pitoisuus 5 g 1!, reaktioaika 40 min ja sekoitus-

nopeus 450 rpm. Niissi olosuhteissa kuparin saanto oli 98,35 %.>?

Quinet et al. on tutkinut hopean, palladiumin ja kullan talteenottoa rikkihappo-, kloridi- ja syanidiliu-
oksista. Sovelletun menetelmén kaavio on esitetty kuvassa 8. Hopean talteenotossa rikkihappoliuokses-
ta kdytettiin sementointia ja saostamista. Sementoinnissa liuos limmitettiin 60 °C lampdtilaan ennen
kupari-, alumiini- tai sinkkijauheen lisdimistid. Saostaminen suoritettiin lammittdmailla rikkihappoliuos
55 °C lampdotilaan ja lisddmaélld liuokseen natriumkloridia. Saostaminen johti huomattavasti korkeam-
paan hopean saantoon (99,26 %) verrattuna sementointiin (korkeimmillaan 60,47 %). Palladiumin tal-
teenotto kloridiliuoksesta suoritettiin Amberlite IRA-68 ja IRA-400 anionisilla hartseilla. Jalkimmaiisen
avulla saatiin 99,05 % palladiumin saanto, kun taas ensimmaiselld 80,46 %. Aktiivihiilen avulla pyrittiin
ottamaan talteen kultaa, hopeaa ja palladiumia syanidiliuoksesta. Viiden peridkkiisen kontaktin jdlkeen
aktiivihiilen alkukonsentraation ollessa 8,3 g 1'! kultaa, hopeaa ja palladiumia pystyttiin ottamaan talteen
99, 95, ja 100 %. Kuparin saanto oli aktiivihiilen avulla 30 %. Optimoidun prosessin talteenottoprosentit

olivat 93 % hopealle, 95 % kullalle ja 99 % palladiumille.®

Piirilevyjen valmistuksessa kiytetéén etsaukseksi kutsuttua menetelmaéé, jossa hapon avulla levysté pois-
tetaan yliméérdinen kupari. Piirilevyn péille asetetaan peite, joka suojaa piirilevyn muita osia ja jattdd
kuparikerroksen paljaaksi. Happokaésittelyn tuloksena syntyy etsausliuos, jonka kupari-, tina- ja lyijypi-
toisuudet ovat 30-40g 1! ja raudan 20-25g 1"'. Happona voidaan kiyttii esimerkiksi typpihappoa. Yleen-
sd etsausliuokset neutraloidaan NaOH-liuoksella, minké jilkeen liuokseen muodostunut liete poltetaan.
Koska polttoprosessissa muodostuu NO kaasua, ja polttoprosessin jadnnoksestd voi huuhtoutua raskas-
metalleja, etsausliuokset luokitellaan ongelmajitteeksi. Tdmén takia arvokkaiden metallien talteenotto

etsausliuoksesta ja typpihappoliuoksen regenerointi ovat tirkeiti tutkimuskohteita. 3% >*

Lee et al. on tutkinut kuparin, tinan ja lyijyn talteenottoa synteettisestd typpihappopohjaisesta etsaus-
liuoksesta, joka sisilsi 30g 1! kuparia, 40g I'' lyijy4, 40g I'' tinaa ja 20g 1! rautaa seki 250g 1! typpi-
happoa. Tutkimuksessa kdytettiin neste-nesteuuttoa, strippausta, elektrolyysid, saostamista ja sementoi-
mista. Typpihaposta pystyttiin eristiméédn 95 % selektiivisesti TBP-uuton avulla. Uutossa orgaanisen ja

vesifaasin suhde oli 3:1. TBP:n strippauksessa kéytettiin tislattua vettd, jolloin suurinosa typpihaposta
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saatiin siirtyméin vesifaasiin orgaanisesta faasista, joka sisilsi 80g 1" typpihappoa. Elektrolyysin avulla
saatiin 98 % kuparin saanto. Tinaionit saostettiin sddtamailld liuvoksen pH Pb(OH),:n avulla arvoon 1,5.
Suurin osa tinaioneista saostui 30 minuutin aikana ldmpdétilassa 80 °C. Liuoksen suodatuksen jidlkeen
madritettiin, ettd tinan massaprosentti liuoksen muodostuneessa sakassa oli 95 %. Tdmén jilkeen lyijy
saatiin eristettyd sementoimalla. Koska typpihappo on voimakas hapetin, metalli-ionien sementoiminen
typpihappoliuoksesta oli hankalaa. Tdmén vaikutuksen kumoamiseksi liuokseen lisittiin myds natrium

pyrosulfiittia, jolloin typpihappo pelkistyy typpidioksidiksi.

Kun liuokseen oli lisiitty natrium pyrosulfiittia 6,0g 1" 75 °C limpétilassa ja rautajauhetta, 95 % lyijysti

pystyttiin sementoimaan. >

Kinoshita et al. on tutkinut keroseenilla laimennetun LIX948 reagenssin kiyttdd kuparin ja nikkelin se-
lektiivisessi talteenotossa typpihaposta, jolla oli kisitelty piirilevyjd. LIX948 koostuu 1:1 LIX860IC rea-
genssista ja LIX841 reagenssista. Talteenotto suoritettiin neste-nesteuuton avulla. Ensin typpihappoa ja
orgaanista faasia (LIX948) ravistettiin sekoituslaitteessa. Tamén jilkeen sekoitettiin kéytettyd orgaanista
faasia ja puhdasta typpihappoa. Tutkimuksessa huomattiin, ettd kuparin eristiminen uuttoliuoksesta on-
nistui huomattavasti paremmin pH alueella 0-2 verrattuna nikkeliin. Kuparin saantoprosentti uuton aikana
oli jopa 98 % nikkelin saantoprosentin ollessa vain 4,3 %. Kupari pystyttiin kokonaan takaisinuuttamaan
4,0 M typpihappoliuokseen, josta se mahdollisesti pystyttidisiin ottamaan talteen elektrolyysin avulla.
Nikkelipitoisuus 4,0 M typpihappoliuoksessa oli erittdin alhainen, miké viittaa kuparin onnistuneeseen

selektiiviseen talteenotoon.>?

Long Le et al. on tutkinut kuparin talteenottoa typpihappoliuoksesta, jolla oli késitelty piirilevymurskaa.
Tutkimuksessa testattiin 30, 40 ja 50 v/v-% LIX 984N reagenssia, jolloin faasisuhteet olivat 1:3, 1:2
ja 1:1,5. Liuoksen pH oli tutkimuksen aikana 1,5. LIX 984N muodostaa metalli-ionien kanssa veteen

niukkaliukoisia komplekseja seuraavan reaktioyhtilon mukaan

2RH(org) + Cu;(aq) S RQCU( + 21’1Jr (R22)

org)

Kuparista saatiin otettua talteen 99,7 %, kun kiytettiin 50 v/v-% suhdetta.>>
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Kuva 12: Elektrolyysilaitteisto.?® Kuvan tekstit on suomennettu alkuperiisesti englanninkielisesti ver-

siosta.

5.2 Elektrolyysi

Elektrolyysissi kaksi virtapiiriin yhdistettyé elektrodia upotetaan liuokseen, kuvan 12 mukaisella tavalla.
Elektrodien vilille asetetaan virta, jolloin elektroneja siirtyy anodilta katodille. Kuvan esimerkissi liuok-
sesta otetaan talteen kuparia, joka pelkistyy liuoksesta anodilla ja muuttuu kiinteddn olomuotoon. Vas-
taelektrodi toimii elektronien ldhteend, silld sen pinnalla tapahtuu vastaavasti pelkistyminen. Kuitenkin
késiteltdessd monimutkaisempia elektroniikkajitteen uuttoliuoksia, jotka sisdltdvdt myds muita metalle-
ja, kuparin talteenotto monimutkaistuu. Kuparin lisdksi myds muut metallit pelkistyvét katodilla, jolloin

talteenotettu metalliseos ei ole tiysin puhdasta eli sen jatkohyddyntiminen muuttuu vaikeammaksi. >
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Jarvinen on tutkinut pro gradu-tutkielmassaan kuparin talteenottoa elekrolyyttisesti typpihappoliuokses-
ta, jolla oli kisitelty piirilevyjitettd. Elektrolyysilaitteistoon kuului verkko- ja spiraalielektrodi. Elektrodit
laitettiin SER-6M-HNO;-liuokseen ja jannitteeksi asetettiin 2,8 V. Liuoksesta otettiin 30 min vélein nédyt-
teitd, kunnes liuoksen viri oli muuttunut kirkkaaksi eli 2 tuntia elektrolyysin aloituksesta. Tutkimuksen
aikana huomattiin lamp6tilan nousevan ja virran suuruuden kasvavan. Kupari alkoi liukenemaan takaisin
liuokseen, jonka piiteltiin johtuvan typpihapokkeen muodostumisesta. Liuokseen lisdttiin tdmén takia
ureaa ja limpdtilaa pyrittiin alentamaan jddhauteen avulla. Tdmén avulla typpihapoke saatiin hajoamaan
ja kuparia alkoi taas pelkistyd elektrodille. Havaittiin, ettd palladium ja hopea pelkistyivit tehokkaasti
verkkoelektrodille kuparin liséksi, joten niiden talteenottoa ennen kuparin elektrolyysid pidettiin kan-
nattavana. Lyijyn havaittiin pelkistyvin spiraalielektrodille eli sen talteenotto samanaikaisesti kuparin

kanssa oli mahdollista. Y1i 99 % kuparista pelkistyi verkkoelektrodin pinnalle.?’

5.3 Metallisiepparit ja hartsit

Jarvinen on tutkinut pro gradu- tutkielmassaan metallien talteenottoa typpihappoliuoksesta, jolla on ké-
sitelty elektroniikkajitettd. Palladiumin ja hopean talteenotossa kokeiltiin Smopex®-122v- ja FS1A-
kuituja, jotka ovat polypropyleenipohjaisia. Kuitua punnitiin 50 mg ja niytettd mitattiin 40 ml. Kuitu-
jen annettiin vaikuttaa 60 min 40 °C lampdtilassa magneettisekoituksessa. Smopex®-122v kuitu sitoi 56
% hopeaa, 19 % palladiumia ja tinaa 27 %. Smopex®-122v-kuidun havaittiin sitovan palladiumia ja tinaa
paremmin kuin FS1A-kuitu, joten sen testaamista jatkettiin. Nyt punnittiin 50 mg kuitua ja mitattiin 20
ml ndyteliuosta. Hopean ja palladiumin talteenottoprosentit kasvoivat 61 %:iin ja 64 %:iin, eli erityisesti

palladiumin talteenotto tehostui.?’

Palladiumin ja hopean talteenotossa kokeiltiin myos FP5502, FP5503 ja FP5403 Quadrapure®-hartseja.
Kyseiset hartsit ovat polymeeripohjaisia kollektorimateriaaleja, joissa on erilaisia funktionaalisia ryhmid.
100 mg hartsia ja 20 ml SER-6M-HNO;-liuosta lisittiin erlenmeyerastiaan, jota pidettiin ravistelulaittees-
sa 2 tuntia huoneenldmmossd. FP5503- hartsi sitoi pienempid midrid metalleja kuin muut hartsit. FP5502
sitoi tehokkaimmin palladiumia, mutta myds huomattavasti muita metalleja. Niitd kahta hartsia ei kiy-

tetty jatkotutkimuksissa. Parhaimmaksi kuiduksi osoittautui hartsi FP5403, joka sitoi noin 98 % hopeaa
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ja 69 % palladiumia. Muita metalleja sitoutui alle 5 %, paitsi tinaa ja kromia, joita sitoutui noin 14 %.
Seuraavaksi selvitettiin optimaalinen hartsin massa. Tutkimuksessa kokeiltiin massoja véliltd 50-110 mg
liuoksen tilavuuden ollessa 20 ml. Hopean talteenottoprosentti kasvoi yli 94 %:iin kun hartsin massa kas-
vol yli 50 mg, mutta ei endd merkittdvasti muuttunut timén jédlkeen. Palladiumia sitoutui enimmilldédn
noin 65 %, kun hartsin massa oli 90 mg. Talteenottoprosenttien erot olivat kuitenkin kokonaisuudessaan

pienii kyseiselld massavélilld. >’

Metallien talteenotossa kokeiltiin my®ds erilaisia SiliaMetS®-metallisieppareita. Metallisiepparit Si-Thiol,
Si-Thiourea, Si-DMT, Si-Cysteine, Si-TAAcOH, Si-TAAcONa, Si-Triamine ja Si-Imidazole testattiin.
Testeissi tarkasteltiin metallisiepparien kykyi ottaa talteen nikkelid, alumiinia, kromia, lyijyd, sinkkii,
palladiumia, tinaa, hopeaa, rautaa ja kuparia. Testeissd havaittiin, ettd erityisesti palladium ja hopea si-
toutuivat metallisieppareihin. Si-TAAcONa ja Si-TAAcOH sitoivat yli 60 % pallasiumista ja Si-Thiol,
Si-Thiourea ja Si-DMT sitoivat yli 70 %. Si-Cysteine, Si-Triamine ja Si-Imidazole sitoivat huomattavasti
vihemmiin palladiumia tai muita tarkasteltavia metalleja. Selektiivisimmaiksi kuiduksi palladiumin osal-
ta osoittautui TAAcONa, joka ei sitonut merkittdvisti muita metalleja. Si-Thiourea taas sitoi hopeaa yli
40 %, Si-DMT yli 30 % ja TAAcOH noin 24 %. Kuitujen joukosta ei 10ydetty selkedd selektiivisyyttd

hopean suhteen.?’

Palladiumin, hopean ja kuparin talteenoton jilkeen pyrittiin ottamaan talteen nikkeli ionivaihtohartsien
avulla. Typpihappoliuvos haluttiin myos puhdistaa muista metalleista, jotta se voitaisiin kdyttdd uudel-
leen. Tutkimuksessa testattiin Dowex ™ M4195, Dowex™ 50Wx8, Lewatit® TP207, Amberlite IRA-
400 ja Amberlite IR-120. Erilaisten ionimuotojen(OH-, NO,~, SO,*~ ja Cl") vaikutusta talteenoton
tehokkuuteen testattiin. Muoto pystyttiin vaihtamaan kisittelemilld harsia NaOH-, HNO;-, H,SO,- tai
HCl-liuoksella. Parhaimmaksi ionivaihtohartsiksi osoittautui Dowex™ M4195 hartsin OH ™ -muoto, jon-
ka avulla pystyttiin ottamaan talteen 20,98 % nikkelid ja 16,49 % sinkkid. Kyseiselld hartsilla tehtiin
my0s kaksi kolonnitestid. Ensimmaéisessi testissd hartsia liséttiin byrettiin, jonka ldpi paéstettiin NaOH-
livosta. Hartsi huuhdottiin ultrapuhtaalla vedelld, minka jidlkeen sen ldpi paistettiin 20 ml elektrolysoitua
typpihapponiyteliuosta. Liuos valutettiin byretin ldpi 5 kertaa, mink jélkeen liuoksen metallipitoisuudet
madritettiin. Nikkelid ja tinaa pystyttiin ottamaan talteen yli 90 %. Alumiinin, sinkkin ja rautan talteen-

ottoprosentit olivat noin 60 %. Toisessa testissi kiytettiin viittd kolonnia, joihin kaikki liséittiin Dowex ™
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M4195 hartsia. Ionimuodon vaihto ja huuhtelu suoritettiin kaikille kolonneille. Tédmén jidlkeen ensim-
miisen kolonnin ldpi padstettiin 20 ml elektrolysoitua 6 M typpihapponiyteliuosta. Sama liuos laskettiin
kaikkien muidenkin kolonnien lidpi, minki jdlkeen mitattiin liuoksen metallipitoisuudet. Nikkelin, alu-
miinin, sinkin ja raudan talteenottoprosentit olivat vain noin 30 %. Lyijyn ja tinan kohdalla timé oli noin

45 %. Kuparin talteenottoprosentiksi saatiin yli 100 %. >’
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6 Induktiivisesti kytketty plasma optinen emis-

sio spektrometri

Induktiivisesti kytketty plasma optinen emissio spektrometri (ICP-OES) on yksi tiarkeimmistd ja laa-
jimmin kiytetyistd analyysimenetelmistid. Sen avulla pystytddn méérittdméiin noin 70 alkuainetta. ICP-
OES:n oleellisin osa on plasma, jonka lampotila nousee tuhansiin kelvineihin, mink& ansiosta niyte ha-
joaa atomeiksi ja ioneiksi. Ndyte hajoaa niin tdydellisesti, ettd analysoitavan alkuaineen muodostamat si-
dokset eivit vaikuta analyysin tulokseen. Menetelméissa ei siis yleensi esiinny kemiallisia hiirioitéd. Plas-
massa ionit ja atomit siirtyvét virittyneelle tilalle, jonka purkautuessa ne emittoivat eri ioneille karakteris-
tisia aallonpituuksia. Laitteiston optiikan avulla eri aallonpituudet voidaan erotella ja sédteilyn intensiteetti
voidaan mitata detektorin avulla. Intensiteetin avulla pystytdin médrittdmaidn alkuaineen pitoisuus niyt-
teessd. Viime vuosina on tehty useita edistyksid ICP-OES laitteiston kehittamisessd. Esimerkiksi argon-
kulutusta on pystytty vihentdméédn yhdistdmaélld radiaallinen ja aksiaalinen mittaus sekéd nidytteensyoton

tehokkuutta on pystytty kasvattamaan.>®

ICP-OES:n oleellisimmat edut verrattuna muihin analyyttisiin menetelmiin ovat useimpien alkuainei-
den samanaikainen mééritys ja mittausnopeus. Analysoitavat ndytteet ovat yleensd nestemadisid, joskus
kiinteitd ja harvoin kaasuja. Analyysissi ei tarvita erityisid laiteosia, kuten lamppuja, joita kiytetdin esi-
merkikisi atomiabsorptiospektrometriassa. Alkuaineen pitoisuudet voivat vaihdella kohtuullisen suurella
vililld, yleensi pg I''-g I, jolloin aikaa vievii laimennoksia ei vilttimiittd tarvita. Useiden alkuaineiden

pitoisuus ympiristondytteissd osuu kyseessd olevan laitteiston analysointivilille, miké takia ICP-OES-
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Kuvaaja 1: ICP-OES:n kiiyton jakautuminen eri aloille Saksassa“®

menetelmii kidytetddn laajasti ympdristdanalytiikassa. Muita merkittidvid hyodyntdmiskohteita ovat me-
tallurgia ja orgaanisten yhdisteiden alkuaineanalyysi. Kuvassa on esitetty, miten eri hyodyntdmiskohteet

jakautuvat Saksassa.’

Plasma on ionisoitua kaasua ja sen ylldpitoon kéytetdin yleensd argonia. Argonionit ja elektronit liikku-
vat plasmassa itsendisesti. Kun neuraalit partikkelit tormaavét virittyneisiin partikkeleihin, my0s ne siir-
tyvit virittyneelle tilalle. T4t liikettd pidetddn ylla muuttuvalla elektromagneettisella kentilld, joka taas
muodostetaan induktiokdamilld. Lidmpdtila plasman sisélld ei ole tasainen, kuten ndhdéin kuvasta 13, jos-
sa on esitetty yleisesti ICP-OES-soihdun rakenne. Ennen plasman sytytysti nidytteensyottosysteemi tulee
puhdistaa argonkaasulla. Esimerkiksi typpi- ja happikaasut absorboivat niin paljon RF-generaattorin tuot-
tamaa energiaa, ettd plasman muodostuminen hiiriintyy. Plasman kuumin kohta sijaitsee induktiokd@min
sisdlld, jonka ldpi ndytearosoli syotetidin. Kun kaasu siirtyy kauemmas soihdun keskustasta sen 1ampotila

laskee.®

Niytteensyottosysteemin tarkoitus on muokata nédytettd niin, ettd timi pystytdidn syottdmiidn plasmaan
heikentamaittd plasman stabiilisuutta ja vaikuttamatta emissiosignaaliin. Tdméa on mahdollista vain erit-
tdin pienten partikkelien tai pisaroiden avulla. Analysoitaessa nestemdisid niytteitd ndytteensyottosys-

teemin tavoitteena on muodostaa mahdollisimman hienorakenteinen nédyteaerosoli. Tétd kutsutaan nebu-
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Kuva 13: Plasman eri osat.>® Kuvan tekstit on suomennettu alkuperiisen englanninkielisen version pe-

rusteella.

lisaatioprosessiksi, joka tapahtuu sumutinkammiossa. Kuvassa 14 on esitetty sumutinkammio ja muut
ICP-OES laitteiston tirkeimmat osat. Naytteensyoton nopeuden tulee olla optimaalinen, silld liian suuri
nopeus saattaa johtaa plasman sammumiseen tai heikentii sen stabiilisuutta. Liian hidas nédytteensyotto
taas saattaa johtaa mittausherkkyyden heikentymiseen. Niytteensyottosysteemi koostuu nebulisaattoris-

ta, sumutinkammiosta, pumpusta ja soihdusta.>®

ICP-OES metodin kehityksessa tavoitteena on 10ytdd parametrit, joiden avulla saadaan selked ja hidirioton
signaali. Signaalin suuruuden mééritystd hankaloittaa korkea taustasignaali, joka johtuu plasmasiteilys-
td. Signaalin selked tulkinta vaatii siis suuren signaali/tausta-suhteen. Signaalin tulkitsemista héiritsevit
myos sattumanvaraiset huojunnat, jotka voivat johtua esimerkiksi peristalttisen pumpun pulsseista, ne-
bulisaation epdsdadnndollisyyksistd tai plasman lepattamisesta. Ndytematriisi voi hdiritd mittausta, jolloin
voidaan havaita systemaattisia tai sattumanvaraisia eroja todellisiin analyyttipitoisuuksiin. Tdhén voi vai-

kuttaa niin niytteenotto, niytteen kisittely kuin myos tuloksien tulkitseminen. 3

50



Fadiotaapmis- .
generaatton Spekirometri
Mikroprosesson
12 elektronilklka [ |
Jite
_ f
Tietokone | | =t bom . o

Kuva 14: ICP-OES laitteiston tirkeimmiit osat.>® Kuvan tekstit on suomennettu alkuperiisen englannin-

kielisen version perusteella.
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Eri hiirididen suuruuteen voidaan vaikuttaa valitsemalla sopivat aallonpituudet, optimoimalla virittymi-
solosuhteet, mittausajat ja replikaatit seki késittelemaélld tuloksia asianmukaisesti. Aallonpituuksien va-
lintaan vaikuttavat spektrometrin resoluutio ja kéytettidvissad oleva aallonpituusvili. Korkean resoluution
myo6td spektrometrilld on enemmin aallonpituuksia kédytettdvissd ja hiiriottomén aallonpituuden 16yté-
minen eri alkuaineille helpottuu. Plasman virittymisolosuhteilla on merkittdva vaikutus emissiosignaalin
suuruuteen. Plasman olosuhteita muuttamalla pystytddn kasvattamaan analyyttisignaalin ja plasman ai-
heuttaman signaalin suhdetta eli pienentdméin spektraalista hiiriotd. Muuttamalla mittausaikaa ja repli-
kaattien méérdd voidaan kehittdd metodikehityksen tilastollisia ominaisuuksia kuten toistettavuutta. Me-
netelmiin kehityksesséd tulee myos ottaa huomioon ja korjata muuhun kuin spektriin liittyvid hdirioiti.

Niiti voi ilmeti esimerkiksi jos kalibrointiliuoksien ja niiytteiden viskositeetit ovat erilaisia.>®

ICP-OES-laitteistoa on pyritty kehittimdidn muun muassa pienentdmaélld argonkulutusta ja tehostamal-
la nidytteensyottod. Argonkaasun kulutusta on péddasiassa pyritty vihentdmiin kahdella tavalla. Ensim-
mdiinen niistd on ICP-soihdun uudelleensuunnittelu. Tyypillinen Fassel-mallinen ICP-soihtu vaatii 12-
20 1 min’! argonkaasua plasman muodostamiseen ja jadhdyttimiseen.>’ Huomattavasti pienemmin argon-
kulututuksen (tyypillisesti 0,05-1,00 1 min™' ) omaava SHIP-soihtu (eng. static high-sensitivity plasma)
kehitettiin vuonna 2005, Havaintorajat ovat péisiéntdisesti olleet verrattavissa arvoihin, joita saadaan
kiytettdessd Fassel-tyyppistd soihtua. Huolimatta SHIP-soihdun pienemmasti ldmpétilasta (650-1420 K
RF tehon ollessa 1,1 kW) sen limpétila on tasaisempi verrattuna aikaisemmin kehitettyihin soihtuihin®.
Toisaalta ndyte on plasmassa pidemmaén ajan hitaammalla argonkulutuksella, miki saattaa johtaa matrii-
sihdirididen kasvamiseen ja epdtarkempiin tuloksiin. Nowak et al. on kuitenkin havainnut, ettd esimer-
kiksi kala- ja hunajandytteistd pystytddn yhtd tarkasti analysoimaan useita ravintoaineita ja hivenaineita
SHIP- ja Fassel-mallisilla soihduilla®'. On my®s havaittu, etti niilli eri soihduilla méiritetyt gadolinium-

ja elohopeapitoisuudet veriniytteisti ovat vastanneet toisiaan kohtuullisen hyvin 2.

Toinen tapa vihentidd argonkulutusta on kéyttdd sinetdityd optista systeemid. Sinetdidyn optisen systee-
min avulla voidaan kiyttdd pienempdd argonvirtausta ja voidaan méérittdd signaaleja, joiden aallonpituus
on alle 190 nm (vakuumi-UV). [Iman molekulaarinen happi ja vesihdyry absorboivat voimakkaasti al-
haisia aallonpituuksia. Jotta tavallisella optisella systeemilld pystyttédisiin analysoimaan esimerkiksi ar-

seenia, fosforia tai halogeeneja, systeemid pitdd huuhtoa erittdin puhtaalla argon- tai typpikaasulla, mi-
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Kuva 15: Radiaalinen ja aksiaalinen mittaus.® Kuvan tekstit on suomennettu alkuperiisen englanninkie-

lisen version mukaan.

ki kasvattaa kaasun kulutusta ja analyysiin kuluvaa aikaa. Sinetdinnin avulla nditd ongelmia ei esiinny.
Verrattuna SHIP-soihdun kiyttoon, sinetdity optinen jédrjestelmi laskee argonkulutusta vain optisen sys-
teemin kohdalla, mikéd kattaa vain pienen osan argonkulutuksesta. Toisaalta se mahdollistaa pienempien

aallonpituuksien analysoinnin.>’

Plasmaa pystytdédn tarkastelemaan radiaalisesti tai aksiaalisesti. Radiaalinen mittaus tehddén plasman si-
vulta ja aksiaalinen pituussuunnassa. Kuvassa 15 on esitetty miten nimé mittaukset tapahtuvat horison-
taalisessa ja vertikaalisessa plasmassa. Aksiaalinen mittaus mahdollistaa pienempien pitoisuuksien ana-
lysoinnin ja pienemmaét havaitsemisrajat. Havaitsemisrajojen pieneminen johtuu virittyneiden atomien ja
ionien suuremmasta madrasta tarkasteltavalla plasman alueella ja suuremmasta signaali-tausta-suhteesta.
Toisaalta médrityksen lineaarinen alue siirtyy alhaisempiin pitoisuuksiin ja johtaa dynaamisen alueen
pienenemiseen. Myos ei-spektraaliset ja spektraaliset hdiriot kasvavat. Tdma johtuu siité, ettd plasman
hinndssid on uudelleenmuodostumisvyohyke, joka absorboi valoa, ja joka myds muuttuu matriisin mu-
kaan. Plasman héntéd voidaan toisaalta poistaa leikkauskaasulla, argonvastavirtauksella tai kdyttdmalld

samanlaista liitdnt44 kuin induktiivisesti kytketyssi massaspektrometrissa.>®

Yhdistdmalla aksiaalisen ja radiaalisen mittausmahdollisuuden plasmaolosuhteiden optimoiminen ana-
lyytin ja matriisin mukaan helpottuu. Toisaalta tdllaisten yhdistelmailaitteistojen kdyttdminen johtaa ana-

lyysin keston kasvamiseen, koska laitteisto joutuu vaihtamaan eri tekniikoiden vélilld. Yleensd ne on
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Kuva 16: Synkroninen vertikaalinen kaksoistarkastelu konfiguraatio (SVDV)>’ Kuvan tekstit on suomen-

nettu alkuperdisen englanninkielisen version mukaan.

myd6s optimoitu kdytettdviksi vain toisella tekniikalla, jolloin toinen toimii vaihtoehtotekniikkana. Hil-
jattain on kehittetty uudenlainen laitteisto, joka pyrkii vdhentimén ndiden ongelmien vaikutusta. Se pe-
rustuu dikroismiseen spektraaliseen yhdistdjdin, joka valitsee ja yhdistdd radiaalisesta ja aksiaalisesta
tarkastelussa havaittavaa elektromagneettista séteilyd. Sen avulla voidaan midrittdd analyyttejd suurissa
ja pienissd pitoisuuksissa samanaikaisesti. Tdtd menetelméd kutsutaan myos synkroniseksi vertikaalisek-
si kaksoistarkastelu konfiguraatioksi (SVDV) ja se on esitty kuvassa 16. Soihtu on asetettu vertikaaliseen
asentoon, koska tdmé minimoi suolan kerrostumista soihtuun ja pidentii sen kdyttoikdd. Kyseisen mene-
telmén tarkkuutta ja stabiilisuutta on arvioitu hivenaineiden méirityksessi vesinidytteisti®. Muun muassa

arseenin, bariumin, kadmiumin, kromin ja kuparin saannot olivat 83-119 %.%’
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Monet ICP-OES:n edistysaskeleet on viime vuosien aikana otettu nédytteensyottotekniikan kehitykses-
sd. Uusimmat edistykset télld alueella ovat sdahkdterminen haihdutus (eng. electrothermal vaporization,
ETV), ultraddnisumutus (eng. ultrasonic nebulization,USN), kemikaalinen hdyrynmuodostus (eng. che-
mical vapor generation, CVQ) ja lampotilakontrolloitujen sumutinkammioiden seki tehokkaampien pneu-

maattisten nebulilisaattoreiden kiyttd.>’

Sdhkotermisen haihdutuksen (ETV) kdytto johtaa korkeampaan ndytteensiirtotehokkuuteen verrattuna
perinteiseen pneumaattiseen systeemiin. Tamai lisdksi ICP-OES:n herkkyyttd voidaan parantaa yhdisti-
milld sihkotermiseen haihdutuksen esikonsentrointivaihe . ETV:n kiyttdo mahdollistaa my6s erilaisten
reagenssien ja reagoivien kaasujen kdyton herkkyyden parantamisessa. My0s kiinteiden nédytteiden suora
analysointi on mahdollista ETV:n avulla, mikd voi parantaa merkittidvasti herkkyyttd ja ndytteensyot-
tod sekd vdhentdd nadytteen késittelyn aikana tapahtuvaa kontaminaatiota. ETV:n huomattava heikkous
on kuitenkin yhteensopimattomuus nopean signaalinmuodostuksen ja timén signaalin havaitsemisen vi-
lilld. Vaikka perinteiset CCD detektorit pystyvit nopeaan signaalin havaitsemiseen, tiedonsiirto on on
suhteellisen hidasta, miké voi heikentdd tulosten laatua yhtdaikaisessa monialkuaineanalyysissd. Tédhin
ongelmaan on toisaalta kehitetty MATLAB®-algoritmi, jonka avulla pystytiin prosessoimaan nopeita ja

lyhytikéisid signaaleja, jotka syntyvit Paschen-Runge aallonpituuserottelijan ja CCD-detektorin avulla.>’

Nebulisointi ja nestemiisen niytteen tehokas sydttdminen plasmaan on yksi oleellisimmista ICP-OES-
laitteiston herkkyyttd rajoittavista tekijoistd. Vaikka useimmat néytteet, joita kyseiselld laitteistolla ana-
lysoidaan ovat liuosmaisia, argonplasma sopii paremmin kaasumuodossa olevien analyyttien analysoin-
tiin. Tyypillisissd analysointiolosuhteissa ICP kestdd vain 20 pL min™! vettd. Suurempi virtausnopeus
voi johtaa robustisuuden vihenemiseen ja lopulta plasman sammumiseen. Lisdksi suuret ndytepisarat
saattavat vaikuttaa negatiivisesti analyytin signaaliin, myos alhaisemmalla vesikuormituksella. Tdmén
takia monet tuoreimmat ICP-OES-analyysid kéyttavistd tutkimuksista hyddyntédvit ultradéninebulisaat-
toria (USN)®6:67-68 tai niytteensyottod kaasumaisessa muodossa kiyttien kemiallista (CVG)®- 77! tai
fotokemiallista kaasunmuodostusprosessia (PCVG) 7> 737 Jilkimmdisen kiytolld on kolme selkeii etua
herkkyyden ja tarkkuuden parantamisessa. Ensimmaéiseksi néaytteensyottd on selkeésti tehokkaampaa,
koska se ei riipu nebulisaattorin tehokkuudesta. Toiseksi ilman liuotinta suurempi osa plasman energiasta

voi menni atomisointiin ja virittimiseen. Lisiksi matriisivaikutukset ovat vihiiset.>’
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Perinteisessd ICP-OES néytteensyottosysteemissd sumutinkammioilla ja nebulisaattoreilla on térked roo-
li plasmaan pddtyvédn aerosolin méirédn ja nidytepisaroiden koon siditelyssd. Ndma laiteosat parantavat
tarkkuutta padstamailld vain tietyn kokoiset pisarat plasmaan, miki taas vihentdd analyytin kulkeutumis-
ta plasmaan. Havaitsemisrajoja pystytiin alentamaan limmittidmalld sumutinkammiota, mikd kasvattaa
plasmaan pédtyvén nédytteen médrad. Toisaalta liian suuri ndyteméédrd plasmassa voi vaarantaa tdmén ro-
bustisuuden ja johtaa huonoon tarkkuuteen. Tdmén takia lammitetty sumutinkammio kannattaa yhdistidi
ylimédérdiseen liuottimen poistamiseen. Esimerkiksi Sdnchez er al. kdyttiviat sumutinkammion yhteydes-
sd kuparisylinterid, joka oli liitetty limp0oparilla kontrolloituun lammityssysteemiin, minki tarkoituksena

oli parantaa herkkyytti ja minimoida muistiefektin vaikutuksia polttoaineanalyysissi.>’: "

ICP-OES-menetelmilld pystytddn tehokkaasti médrittamiin eri metallipitoisuuksia samanaikaisesti ja
nopeasti. Tdmén takia se soveltuu hyvin SER-romun metallipitoisuuksien mairittimiseen, silld yleen-
si eri uuttoliuokset sisiltivit useita eri metalleja vaihtelevissa pitoisuuksissa.?!"? Palladiumin ja ho-
pean analyysid typpihappouuttoliuoksesta saattaa hankaloittaa niiden suhteellisen pieni pitoisuus verrat-
tuna esimerkiksi kuparin pitoisuuteen. ICP-OES-menetelmaélld pystytddn kuitenkin saavuttamaan jopa

0,3 ug I"'havaintoraja palladiumille’® ja 70 pg 1""hopealle”’.
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II Kokeellinen osa
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7 Kaytetyt laitteet, 1ahtoaineet ja yhtalot

Taulukossa 7 on listattu tyossid kdytettyjen liuosten pitoisuudet ja valmistajat sekd kédytettyjen reagenssien
puhtausprosentit ja valmistajat. Veden puhdistamiseen kaytettiin ELGA-laitetta. Reagenssien punnitse-
miseen kdytettiin RADWAG AS 220/C/2 (d=0,1 mg) ja Denver Instruments APX-200 (d=0,1 mg) vaa-
koja. Happamuuden mittaamiseen kéytettiin Thermo Scientific ORION STAR A111 pH Meter -laitetta.
Metallipitoisuuksien analysoimisessa kéytettiin ICP-OES Optima 8300 laitetta, syklonista sumutinkam-
miota ja CemGone low flow-sumutinta. Kédytetyn metodin mittausparametrit on esitetty taulukossa 8.
Taulukosta nihdéén, ettd mittaukset tehtiin robusteissa olosuhteissa, koska mittauksissa kdytettiin suurta
RF tehoa ja pientd sumutinkaasun virtausnopeutta. Plasmasoihtu kohdistettiin kdyttamillda magnesium-
liuoksia, joiden pitoisuudet olivat 1 ja 10 mg ~'. Taulukossa 9 on esitetty mittausaallonpituudet ja ka-
libroinnin yksityiskohdat. Metallisieppareiden saantoprosentit eri testeissd on laskettu kiyttden yhtiloa.
(¢; — ¢r)100%

saanto — % = —————, (1)
C;

jossa c¢; on liuoksen alkuperidinen metallipitoisuus ja c; lopullinen pitoisuus. Keskiarvo on laskettu yhti-

lolla

T=" @)

3)
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Taulukko 7: TyOssi kdytetyt reagenssit ja liuokset

Liuos/reagenssi  Pitoisuus tai puhtaus-% Valmistaja
Pd-kantaliuos 10 000 mg 1! PerkinElmer Instruments
Alkuainestardardit 1000 p1g ml™! PerkinElmer Pure
Typpihappo > 65 % Honeywell
Rikkihappo 95,0-97,0 % Sigma-Aldrich
AgNO; >99,5 % VWR Prolabo
SnCl, - 2H,0 98 % MERCK
Sn-pulveri 99,99 % Fluka AG, Buchs SG

Taulukko 8: ICP-OES analyysissid kdytetyt mittausparametrit ja niiden arvot

RF teho 1500 W
Niytteen sydton nopeus 1,5 ml min!
Plasmakaasun virtausnopeus 8 1 min!
Apukaasun virtausnopeus 0,2 1 min™!

Nebulisaattorikaasun virtausnopeus 0,6 1 min™!

Tédssd tyossd keskiarvojen tulokset on esitetty muodossa z 4 s. Metallisieppariin sitoutuneen metallin

maird on laskettu yhtilolla

= eV )

m

jossa m on metallisiepparin massa ja V' liuoksen tilavuus.
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Taulukko 9: ICP-OES menetelmailld mitatut metallit, mittausaallonpituudet, kalibrointivélit, korrelaatio-

kertoimet sekd LOD- ja LOQ-arvot

Mittausaallonpituus (nm) Kalibrointivili (mg 1) r LOD (mg ') LOQ (mgl!)

Ni 221,648 0,5-50 0,99999 0,0603 0,2012
Al 396,153 0,5-50 0,99999 0,0768 0,2561
Cr 267,716 0,5-50 0,99999 0,1171 0,3902
Pb 217,00 0,5-50 0,99999 0,1165 0,3882
Zn 213,857 0,5-50 0,99999 0,0860 0,2865
Fe 238,204 0,5-50 0,99999 0,1111 0,3704
Cu 327,393 1-100 0,99999 0,0229 0,0762
Au 267,595 0,1-10 0,99989 0,0577 0,1922
Pd 340,458 0,1-10 0,99999 0,0276 0,0921
Pt 265,945 0,1-10 0,99999 0,0074 0,0247
Sn 283,998 0,1-10 0,99999 0,0340 0,1133
Ag 338,289 0,1-10 0,99999 0,0067 0,0222
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8 Typpihappoliuotuksen optimointi

Lampdétilan ja vetyperoksidin vaikutusta testattiin typpihappoliuotuksen tehokkuuteen. Punnittiin tarkasti
noin 3 g piirilevyjdtemurskaa kuuteen erlenmeyeriin. Jéitteen sekaan pipetoitiin 30 ml 0,5 M rikkihappo-
livosta ja 6 ml vetyperoksidia. Erlenmeyreiti pidettiin 8 tuntia magneettisekoituksessa huoneenldmpoti-
lassa. Tdman jédlkeen liuokset suodatettiin ja jdtteen annettiin kuivua yon yli. Seuraavana péivina suo-
ritettiin typpihappoliuotus, jossa erlenmeyereihin pipetoitiin 30 ml 6 M typpihappoliuosta. Kahteen er-
lenmeyeriin liséttiin myos 6 ml vetyperoksidia, joita pidettiin huoneenldmpdétilassa, kahta pidettiin 40°C
lampdotilassa ja kahta 60 °C ldmpotilassa. Livotuksen 1dmmitys tehtiin vesihauteella. Erlenmeyreita pi-

dettiin 4 tuntia magneettisekoituksessa.

Taulukoon 10 on laskettu, kuinka paljon metalleja saatiin uutettua typpihappoliuokseen. Méérit on las-
kettu mg metallia kohti kg jatettd. Kuvaajissa 1, 2 ja 3 on esitetty typpihappoliuotuksen tulokset. Kuvaa-
jiin on myos merkitty aikaisempien tutkimuksien perusteella®” uutetun metallin mééri, kun uutto on tehty
20 °C ilman vetyperoksidilisdystd. Kuvaajista ndhdéén, ettd eri metallit kdyttdytyvit eri tavalla eri lampo-
tiloissa. Sinkin ja alumiinin liukeneminen kasvaa ldmpdtilan kasvaessa kun taas palladiumin liukenemi-

nen vihenee. Kuvaajista ndhdiin, ettid vetyperoksidilisdys ei merkittivasti edistd metallien liukenemista.
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Taulukko 10: Metallien pitoisuudet eri typpihappoliuoksissa uuton jilkeen

+H,0, (mgkg!) 40°C (mgkg') 60 °C (mgkg?!)

Ni 1800 + 1200 2100 = 400 4500 + 700
Al 2800 = 200 4500 = 500 10000 + 4000
Pb 3200 £ 200 3400 £ 700 33900 = 700
Zn 1300 £ 200 1710 £ 70 2700 % 400
Pd 24 +4 51+8 30+40
Sn 9000 + 4000 9400 = 1300 1800 + 1200
Ag 230 + 80 900 + 200 1400 = 1100
Fe 2000 + 1000 1700 + 200 3100 + 600

Cu 80000 + 30000 118000 + 13000 130000 * 50000

Pitoisuus (mg kg')

12000

10000

8000

6000

4000

2000

Ni Al Pb Zn Sn Ag Fe

mH202
m20°C
m40°C
mo60°C

Kuvaaja 1: Typpihappoliuotuksen tulokset muutamille metalleille
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Kuvaaja 2: Typpihappoliuotuksen tulokset kuparille
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Kuvaaja 3: Typpihappoliuotuksen tulokset palladiumille
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9 SiliaMetS®-metallisieppari-testit

Tissd kappaleessa kdydiin lépi tissd pro gradu-tyodssd tehdyt SiliaMetS®testit. Taulukossa 11 on listat-
tu kéytettyjen metallisieppareiden latauskapasiteetit, funktionaaliset ryhmiit ja SiliCyclen mukaan niihin
parhaiten sitoutuvat metallit. Tdssd tyossa testattiin typpihappoliuoksen konsentraation, pH:n, sekoitusa-

jan ja metallipitoisuuksien vaikutusta metallisieppareiden toimintaan.**

SER-6M-HNO;-liuosta ja metallisiepparia sekoitettiin magneettisekoituksella kuvan 17 esittimaélld ta-
valla. Liuos suodatettiin Whatman 41 suodatinpaperilla, minki jdlkeen sen metallipitoisuudet analysoi-
tiin ICP-OES-menetelmalld. Kromin, kullan ja platinan pitoisuudet olivat alle mééritysrajan, joten niiden
pitoisuuksia ei ole tdssd kappaleessa esitetty. Metallipitoisuuksien avulla laskettiin eri metallien saanto-
prosentit yhtdlon 1 mukaan. Pitoisuuksien ja metallisieppareiden massoilla laskettiin sitoutuneen metallin

médrd yhtidlon 4 mukaan.

9.1 Talteenotto HNO;-liuoksesta

9.1.1 6 M typpihappoliuotus

Metallisieppareiden talteenottokykyd testattiin SER-6M-HNO;-liuoksesta. 100 mg metallisiepparia ja
20 ml livosta liséttiin erlenmeyeriin. Aikaisemmissa testeissi oli testattu taulukon 12 8 ensimmaistd siep-

paria.’” Niiden mukaan Si-Thiol, Si-TAAcONa,Si-DMT, Si-TAAcOH ja Si-Thiourea sitoivat tehokkaasti

palladiumia ja Si-DMT, Si-TAAcOH ja Si-Thiourea myos jokin verran hopeaa. Tamin perusteella osaan
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Kuva 17: Typpihappoliuoksen ja metallisiepparin sekoitus
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Taulukko 11: Kiytettyjen SiliaMetS®-metallisieppareiden ominaisuuksia

Metalli- Latauskapasiteet- Funktionaalinen ryhma Parhaiten sitoutuvat
sieppari titmmol g!)7® metallit*
Thiol > 1,20 Tioli Ag, Hg, Os, Pd, Ru
TAAcONa > 0,41 Triamiinitetraetikkahapon PddI), Ni(II), Cu
natriumsuola
DMT > 0,50 2,4,6-trimerkaptotriatsiini Ir, Ni, Os, Pd, Pt, Rh,
Se, Ru
TAAcOH > 041 Triamiinitetraetikkahappo Pd(0), Ni(0), Cu
Thiourea > 1,07 Tiourea Pd
Triamine >1,11 Triamiini Pb, Co, Ru, Pd
Cysteine > 0,30 Kysteiini Pd, Sn, Ru, Pt, Cu,
Rh, Cd, Sc
Imidazole > 0,96 Imidatsoli Cd, Co, Cu, Fe, Ni,
Pd, Rh
AMPA > 0,80 Aminometyylifosforihappo Al Sb, Ni, La
Diamine >1,28 Primédrinen ja sekunddirinen Cr, Pd, Pt, W, Zn
amiiniryhméi
DOTA > 0,38 Tetrakarboksylinen happo ja Ca, Cu, Gd, La, Ni,
priméddrinen amiiini Se, Zn
DEAM > 0,85 N-alkyylidietanoliamiini Ti, Zn, Fe, Ag
Tosic Acid > 0,54 p-Tolueenisulfonihappo Ni, Ag
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liuoksista, jotka lisittiin erlenmeyeriin, tehtiin palladium("*")- tai palladium- ja hopealisdays("**"), kos-
ka haluttiin varmistaa, ettd liuokseen jddneen metallin pitoisuus ei alittaisi mééritysrajaa. Palladiumpitoi-
suutta kasvatettiin lisdimilld 1 ml 5000 mg 1! palladiumliuosta 50 ml:aan SER-6M-HNO3-liuosta. 5000
mg 1! palladiumliuos valmistettiin tekemélld 1/2 laimennos 10000 mg 1! kantaliuoksesta. Hopean li-
sdys tehtiin lisddmaélld noin 300 mg AgNO;-yhdistettd 100 ml:aan liuosta. Erlenmeyerié pidettiin 2 tuntia

ravistelulaitteessa huoneenlammaossa.

Saantoprosentit on esitetty taulukossa 12 sekd kuvaajissa 1 ja 2. Taulukkoon on myos merkitty aikaisem-
missa testeissd?’ testatut Si-Triamine, Si-Cysteine ja Si-Imidazole. Jos saantoprosentiksi saatiin nega-

29 9

titvinen luku, taulukkoon on merkitty ”-”-merkki. Saantoprosentit on pydristetty prosentin tarkkuuteen.
Taulukosta ndhdéén, ettd palladiumia, sinkkié ja hopeaa pystytdin ottamaan talteen merkittdavisti typpi-
happoliuoksesta. Muiden metallien saannot ovat alle 10 %, poikkeuksena rauta, jonka saantoprosentti on

Si-AMPA metallisiepparin avulla 16 %.

Palladiumin korkein saanto oli 91 % Si-DMT ja Si-Thiourea sieppareissa, mutta niihin sitoutui merkitta-
visti myOs muita metalleja. Si-TAAcONa sieppariin sitoutui véhemmin palladiumia kuin nédihin, mutta
toisaalta myos vihemmén muita metalleja. Si-TAAcONa saattaa siis olla selektiivisempi palladiumin
suhteen. Si-Thiol metallisiepparilla on suurin latauskapasiteetti ja sithen sitoutui jopa 89 % liuoksessa

olleesta palladiumista. Pditettiin tutkia vield tarkemmin Si-TAAcONa ja Si-Thiol metallisieppareita.

Taulukosta 12 ndhdédn ettd tinan saantoprosentti on jopa 84 % Si-AMPA metallisiepparissa. Toisaal-
ta myos muita metalleja, kuten hopeaa ja rautaa, sitoutuu merkittavisti kyseiseen sieppariin. Si-TsOH
sieppariin sitoutuu vain 12 % liuoksessa olleesta tinasta, mutta toisaalta ei merkittdvisti mitddn muita

metalleja. Si-TsOH on siis erittédin selektiivinen tinan suhteen.

Hopeaa saadaan talteen taulukon 12 mukaan korkeimmillaan 30 % (Si-DOTA). Si-DMT siepparin avulla

saadaan 26 % ja Si-Thiourean avulla 20 %. Muilla sieppareilla saadaan hopeaa talteen alle 20 %.
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Taulukko 12: Metallien saantoprosentit eri metallisieppareissa 6 M liuoksesta.

Ni (%) Al(%) Pb(%) Zn(%) Pd(%) Sn(%) Ag(%) Fe(%) Cu(%)

DMT** 6 4 8 5 91 15 26 6 4
TAAcOH** 5 3 5 5 87 19 7 5 5
TAAcONa* 1 - 1 - 84 16 - 1 -

Thiol* 3 1 4 6 89 15 6 6 2
Thiourea™* 6 4 6 5 91 14 20 6 4
Triamine*’ 1 0 2 0 9 2 - - 1
Cysteine?’ - - 2 38 5 1 - 1
Imidazole?’ 1 1 1 0 28 3 6 - 0

Diamine - - - - 9 9 - - -

AMPA 2 2 2 3 8 84 15 16 2

DOTA - - - - 16 14 30 - -

DEAM - - - - 7 10 - - -

TsOH - - - - - 12 - - -
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Kuvaaja 1: Eri metallien saantoprosentit 6 M liuoksesta kiytettdessd Si-Thiol, Si-TAAcONa, Si-DMT,

Si-TAAcOH ja Si-Thiourea sieppareita
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Kuvaaja 2: Eri metallien saantoprosentit 6 M liuoksesta kdytettdessd Si-AMPA, Diamine, Si-DOTA, Si-
DEAM ja Si-TsOH sieppareita
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9.1.2 3 M typpihappoliuotus

Metallisieppareiden talteenottokykyi testattiin laimennetusta HNO;-liuoksesta. 50 ml SER-6M-HNO3-
livosta ja 0,5 ml 5000 mg 1! palladiumliuosta mitattiin 100 ml mittapulloon, joka tiytettiin merkkiin
ultrapuhtaalla vedelld. 50 mg metallisiepparia ja 7,5 ml tétéd liuosta mitattiin erlenmeyeriin, jota pidettiin

2 tuntia magneettisekoituksessa, minki jilkeen liuos suodatettiin.

Taulukossa 13 on listattu eri metallien saantoprosentit 3 M liuoksesta. Vertaamalla tétid taulukkoon 12
huomataan, ettd useiden metallien saantoprosentit kasvavat, kun liuoksen HNO;-pitoisuutta pienenne-
tddn. Edelleen vain palladiumin, tinan ja hopean talteenottoprosentit ovat suurempia kuin 10 %, poik-

keuksena on rauta, jota saadaan otettua talteen 70 % Si-AMPA siepparilla.

Palladiumia saadaan otettua talteen jopa 99 % Si-DMT, Si-Thiol ja Si-Thiourea sieppareilla. Myos Si-
TAAcOH, Si-TAAcONa, Si-Cysteine ja Si-Imidazole sieppareilla saadaan otettua talteen 90 % tai enem-
min palladiumia. Toisaalta muiden metallien saannot ovat suurempia kuin 6 M —liuoksen testeissd. Pal-

ladiumia saadaan siis oletettavasti selektiivisemmin otettua talteen 6 M liuoksesta.

Hopeaa saadaan otettua talteen 3 M liuoksesta jopa 95 % (Si-DMT), mikd on huomattavasti enemmin
kuin 6 M livoksesta. Si-Thiourealla saadaan 91 % liuoksessa olleesta hopeasta otettua talteen, mikid on

my0s huomattava parannus verrattuna 6 M liuoksen testeihin.

Tinan saantoprosentti on jopa 91 % (Si-AMPA), mutta muidenkin metallien saantoprosentit ovat kysei-
sessd siepparissa merkittidvid. Esimerkiksi rautaa sitoutuu jopa 70 %. Si-TsOH sieppariin sitoutui nyt jopa

72 % tinaa ja ei merkittdvisti muuta kuin hopeaa (20 %).
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Taulukko 13: Metallien saantoprosentit eri metallisieppareiden kohdalla kéytettdessd 3 M-HNO;-liuosta

Ni (%) Al(%) Pb(%) Zn(%) Pd(%) Sn(%) Ag(%) Fe(%) Cu(%)

DMT 8 6 9 7 99 - 95 8 6
TAAcOH 8 5 8 7 96 18 68 3 6
TAAcONa 4 3 5 4 94 - 14 4 5
Thiol 7 4 6 6 99 - 53 5 5
Thiourea 8 6 8 7 99 - 91 6 5
Triamine 4 1 5 3 42 39 15 2 4
Cysteine 1 0 3 1 90 - 13 0 3
Imidazole 2 1 4 2 91 - 41 0 2
Diamine 6 4 6 5 25 87 15 6 6
AMPA 3 4 2 3 13 91 15 70 3
DOTA 2 1 5 3 19 - 24 1 3
DEAM 1 0 2 0 2 - 3 0 1
Tosic Acid - - - - - 72 20 - -
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Taulukko 14: Hopean saantoprosentit 3-6 M HNO;-liuoksista

3M 4M 45M SM 6M

Si-DMT 95 T1+3 50+£3 67+3 26
Si-TAAcOH 68 19,8 £ 1,1 7

Taulukko 15: Tinan saantoprosentit 3-6 M HNO;-liuoksista

3M 4M 45M SM 6M

Si-AMPA 91 93,52+£0,07 92,003 92+2 84
Si-TsOH 72 25+2 14+£2 10£3 12

9.1.3 4,4,5 jaS M typpihappoliuotus

Si-DMT, Si-AMPA ja Si-TsOH sieppareiden talteenottokykyi testattiin 4, 4,5 ja 5 M typpihappoliuok-
sissa. My0s Si-TAAcOH testattiin, mutta vain 4,5 M liuoksessa. 4 M liuos valmistettiin tekemélld 66,665
ml / 100 ml laimennos SER-6M-HNO3-liuoksesta, 4,5 M liuos tekemélld 75 ml / 100 ml laimennos ja
5 M tekemdlld 83,335 ml / 100ml laimennos. Liuoksiin lisittiin ennen merkkiin tayttdmistd 1 ml 5000

mg 1! palladiumliuosta ja noin 100 mg AgNO; — yhdistetti.

Kaéytettiin suhdetta 50 mg / 7,5 ml ja 2 tunnin sekoitusaikaa. Taulukoissa 14 ja 15 on esitetty hopean ja
tinan saantoprosentit. Taulukoihin on my6s merkitty saantoprosentit 3 M ja 6 M liuoksista, jotta tuloksia

olisi helpompi vertailla.

Taulukosta 14 nihdéén, ettd Si-DMT siepparin tapauksessa hopean saantoprosentti kasvaa huomattavasti,
kun livosta laimennetaan. 4 M liuoksesta saadaan otettua yli 70 % hopeaa talteen. Si-TAAcOH siepparin

kohdalla huomataan sama ilmi6, mutta saantoprosentit ovat alhaisempia kuin Si-DMT:n tapauksessa.
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Kuvaaja 3: Si-AMPA metallisieppariin sitoutuneiden metallien saantoprosentit eri vahvuisissa liuoksissa

Taulukosta 15 ndhdiin, ettd Si-AMPA siepparin tapauksessa tinan saanto on suhteellisen korkea kaikissa
liuoksissa. 3-5 M liuoksissa se on yli 90 %. Kuvaajassa 3 on esitetty kyseiseen sieppariin sitoutuneiden
metallien saantoprosentit eri vahvuisissa typpihappoliuoksissa. Kuvaajasta nihdiin, ettd raudan saanto-
prosentti pienenee huomattavasti, kun typpihapon pitoisuus kasvaa. Tinan saantoprosentissa taas ei nihdi

yhtd voimakasta muutosta, kuten jo taulukosta 15 nihdéén.

9.2 Latauskapasiteettien maaritys

Si-TAAcONa, Si-Thiol, Si-DMT, Si-Thiourea, Si-TsOH ja Si-AMPA sieppareiden latauskéyrit pyrittiin
madrittimadn. Latauskdyrdt tehtiin valmistamalla 4-6 eri palladium-, hopea- tai tinapitoisuuden omaa-
vaa liuosta, joihin liséttiin metallisiepparia suhteessa 50 mg/ 7,5 ml. Liuoksen palladiumpitoisuutta kas-
vatettiin Pd-kantaliuoksella, hopeapitoisuutta AgNO;-yhdisteelld ja tinan SnCl, - 2 H,O-yhdisteelld. Ti-
napitoisuutta yritettiin kasvattaa my0s Sn-pulverilla, mutta timé ei liuennut 6 M typpihappoliuokseen.

Eri livosten metallipitoisuudet on esitetty talukossa 16. Jokaista liuosta kohti tehtiin 3 replikaattia. Si-
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Taulukko 16: Latauskdyrien eri liuosten metallipitoisuudet

Metallisieppari  Liuoksen typpihappopitoisuus (M) Liuoksien Pd-, Ag- tai Sn-pitoisuudet (mg 1)

Si-TAAcONa (Pd) 18, 73, 131, 186, 243 ja 304
Si-Thiol (Pd) 217, 366, 470, 585, 673 ja 730
Si-DMT (Ag) 37,403, 504, 764, 1130

Si-Thiourea

Si-TsOH

(Ag) 26, 305, 566, 899, 1158, 1379, 1758
(Sn) 626, 811, 1245, 1681

w W W N A

1(Sn) 1115, 1246, 1769 ja 1940
Si-AMPA 6 11 (Sn) 123, 281, 501, 859
T (Sn) 122, 245, 379, 483, 602

Taulukko 17: Méiritetyt latauskapasiteetit ja SiliCyclen® ilmoittamat latauskapasiteetit

Metallisieppari Miéiiritetty latauskapasiteetti (mmol g!) Ilmoitettu latauskapasiteetti (mmol g™!)

Si-TAAcONa 0,3 (Pd) 0,41
Si-Thiol 0,8 (Pd) 1,20
Si-DMT 1,5 (Ag) 0,50

Si-Thiourea 1,0 (Ag) 1,07
Si-AMPA - 0,80

TAAcONa ja Si-Thiol sieppareille médritettiin latauskapasiteetti palladiumin suhteen (6 M typpihappo-
livos) ja Si-DMT:lle ja Si-Thiourealle hopean suhteen (3 M typpihappoliuos). Kuvaajissa 4, 5,6, 7 ja9 on
esitetty eri sieppareiden latauskdyrit. Taulukossa 17 on listattu latauskédyrien mukaiset latauskapasiteetit

ja SiliCyclen® ilmoittamat latauskapasiteetit.

Kuvaajissa 8 ja 9 on esitetty sitoutuneen tinan méérd sekoituksen jilkeisen konsentraation funktiona Si-
TsOH ja Si-AMPA sieppareiden testeissd. Kuvaajiin ei voi piirtdid latauskdyrid, miki saattaa johtua siité,
etti 6 M liuoksen tinakonsentraatio on jo suhteellisen korkea (yli 1100 mg I'"). Si-AMPA siepparin la-

tauskapasiteettia tutkittiin edelleen laimentamalla SER-6M-HNO;-livosta puhtaalla 6 M typpihappoliu-
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Kuvaaja 4: Si-TAAcONa siepparin latauskdyri palladiumin suhteen
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Kuvaaja 5: Si-Thiol siepparin latauskdyré palladiumin suhteen
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Liuoksen Ag-pitoisuus (mg/l)
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Kuvaaja 6: Si-DMT siepparin latauskdyrd hopean suhteen
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Kuvaaja 7: Si-Thiourea siepparin latauskédyrd hopean suhteen
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Kuvaaja 8: Si-TsOH sieppariin sitoutuneen tinan mééri ja sekoituksen jdlkeinen Sn-pitoisuus

oksella 1/8-suhteessa ja valmistamalla uudet liuokset lisddmalld SnCl, - 2H,O- yhdistettd. Toisen testin
tulokset on esitetty kuvaajassa 10, johon on my6s merkitty ensimmaéisen testin tulokset. Kuvaaja ei kui-

tenkaan edelleenkiiin vastaa latauskdyrad.

Tehtiin vield kolmas Si-AMPA lataustesti, jossa ei kdytetty SnCl, - 2H,O- yhdistettd vaan muutettiin ti-
nakonsentraatiota vain laimentamalla alkuperdistd liuosta. Typpihapon konsentraatio (6 M) pidettiin sa-
mana. Tehtiin 20/25, 15/25, 10/25 ja 5/25 — laimennokset. Kuvaajassa 11 on esitetty sekoituksen jilkei-
nen konsentraatio ja sitoutuneen tinan miird. Kuvaajaan on my®os lisdtty edellisten kuvaajien sellaiset
mittauspisteet, joiden vastaaviin liuoksiin ei ole lisitty tinakloridia. Kuvaajasta nidhdiin, ettd yhtd mit-
tauspistettd lukuun ottamatta pisteet noudattavat suurin piirtein suoraa kdyrdi. Jotta saataisiin selville
siepparin latauskapasiteetti, tinan konsentraatiota tulisi nostaa vield suuremmaksi kuin ensimméiisessi
testissé, jossa se oli yli 1 100 mg 1"!. Tina-pulveri tai tinakloridi ei edellisten testien perusteella sovi tihin

tarkoitukseen.
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Kuvaaja 9: Sitoutunut tina ja liuoksen tinakonsentraatio Si-AMPA:n latauskéyritestissd
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Kuvaaja 10: Sitoutunut tina ja liuoksen tinakonsentraatio Si-AMPA:n ensimmiisessi ja toisessa lataus-

kiyritestissi
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Kuvaaja 11: Si-AMPA siepparin lataustesti, jossa ei lisétty tinakloridia

9.3 Si-AMPA ja Si-TsOH vertailu

Verrattiin Si-AMPA:n ja Si-TsOH:n kykyi ottaa talteen eri metalleja. Laskettiin edellisten testien perus-
teella, kuinka paljon eri metalleja sitoutuu kyseisiin sieppareihin yhteensi (mol) ja sitten jokaisen metallin
osuus tdstd madrdstd. Si-AMPA:n kohdalla kéytettiin tuloksia 6 M liuoksesta ja Si-TsOH:n tapauksessa
3 M liuoksesta, koska tilldin tinan saantoprosentti oli suurin. Kuvaajissa 12 ja 13 on esitetty metallien
osuudet. Kuvaajista nihdéén, ettd Si-TsOH metallisiepparissa tinan osuus kokonaismééristd on noin 20-
%-yksikkod suurempi. Si-TsOH sieppari on siis selektiivisempi tinan suhteen verrattuna Si-AMPA:aan.

Toisaalta alustavien testien perusteella Si-AMPA siepparissa tinan saantoprosentti on suurempi.

9.4 Kinetiikka

Si-TAAcONa, Si-Thiol, Si-DMT, Si-Thiourea ja Si-AMPA metallisieppareiden sitomiskyvyn aikariippu-
vuutta testattiin kdyttdmaillda suhdetta 50 mg / 7,5 ml ja 15-240 min sekoitusaikaa. Kaikissa testeissi kay-

tettin 2 replikaattia. Myds Si-TsOH siepparin sitomiskyvyn aikariippuvuutta testattiin, mutta 24 tunnin
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Kuvaaja 12: Eri metallien prosentuaalinen mééra Si-AMPA metallisieppariin sitoutuneista metalleista

Kuvaaja 13: Eri metallien prosentuaalinen mééra Si-TsOH metallisieppariin sitoutuneista metalleista
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Taulukko 18: Kinetiikkatesteissd kdytettyjen liuosten palladium-, hopea- ja tinapitoisuudet

Metallisieppari  Liuoksen typpihappopitoisuus (M) Pd-, Ag- tai Sn-pitoisuus (mg 1)
Si-TAAcONa 6 (Pd) 102,92
Si-Thiol 6 (Pd) 62,23
Si-DMT 3 (Ag) 684,51
Si-Thiourea 3 (Ag) 50,10
Si-AMPA 6 (Sn) 950,19
100
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§ 30
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© 20
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Kuvaaja 14: Palladiumin saantoprosentti Si-TAAcONa metallisiepparilla ajan funktiona

sekoitusajalla. Taulukossa 18 on esitetty eri testeissd kéytettyjen liuosten palladium-, hopea- ja tinapitoi-
suudet. Kuvaajissa 14, 15, 16, 17 ja 18 on esitetty eri metallien saantoprosentit ajan funktiona. Kuvaajista
nihdién, ettd jo noin 40 min jilkeen saavutetaan kaikilla sieppareilla maksimisaantoprosentti. Si-Thiol
siepparin tapauksessa palladiumin saantoprosentti on suurimmillaan jo 15 min jédlkeen. Si-Thiourean tes-

tissd huomattiin, ettd 15 min jilkeen palladiumin saantoprosentti laski hiukan, mutta pysyi tdmin jilkeen

vakaana.

Si-TsOH siepparin kykya sitoa tinaa testattiin sekd 6 M ettd 3 M SER-HNO;-liuoksesta. Jalkimméinen
valmistettiin tekemélld 1/2 laimennos SER-6M-HNO;-liuoksesta. Metallisiepparia ja liuosta sekoitettiin

24 tuntia. Taulukossa 19 on esitetty tinan pitoisuudet liuoksissa ennen ja jilkeen sekoituksen seké saan-
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Kuvaaja 15: Palladiumin saantoprosentti Si-Thiol metallisiepparilla ajan funktiona

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

[l
*
*
g

Saantoprosentti (%)

0 50 100 150 200 250
Aika (min)

Kuvaaja 16: Hopean saantoprosentti Si-DMT metallisiepparilla ajan funktiona
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Kuvaaja 17: Hopean saantoprosentti Si-Thiourea metallisiepparilla ajan funktiona
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Kuvaaja 18: Tinan saantoprosentti Si-AMPA metallisiepparilla ajan funktiona
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Taulukko 19: Si-TsOH metallisiepparin 24 tunnin testin tulokset

Liuos Sn-pitoisuus (mg I'')  Sn saantoprosentti (%)
SER-6M-HNO, 256,35
6M 24 h jilkeen 173,17 32,5
3M HNO, 113,02
3M 24 h jilkeen 78,97 30,1

toprosentti. Edellisessi testissé tinan saantoprosentti oli vihén yli 10 % eli taulukosta nihddin, ettéd tinan
saantoprosentti kasvaa, mutta kuitenkin vain noin 30 prosenttiin. 6 M ja 3 M liuoksen vilillé ei ole mer-

kittaviai eroa.

9.5 Happamuuden saatiminen

SiliCyclen® mukaan metallisiepparit toimivat parhaiten pH vililld 2-10.78 Metallisieppareiden toimintaa
testattiin SER-6M-HNO;-liuoksessa, jonka pH:ta oli nostettu. 80 ml liuosta mitattiin dekantterilasiin,
johon asetettiin myds pH-mittari. Mittarin kalibrointi tehtiin puskuriliuoksilla, joiden pH:t olivat 4,7 ja
10. Mittauksen aikana lampétila oli noin 21 °C ja aluksi pH oli -0,91. Liuokseen lisittiin hitaasti 6 M
NaOH-liuosta byretistd. Taulukoon 20 on listattu lisdtyn liuoksen tilavuus ja sen hetkinen pH. Taulukoon
on myo6s merkattu, missd kohdassa liuoksesta otettiin ndyte ja mikd nédytteen symboli on (A, B ja C).
Lopuksi liuos suodatettiin, jonka jilkeen liuoksen viri oli tdysin kirkas. Taulukossa 21 on esitetty, kuinka
paljon eri metalleja saostui eri niytteiden kohdalla. Taulukosta ndhdién, ettd kun pH on 2,66, liuoksesta
saostuu melkein 30 % palladiumista ja hopeasta seki yli 70 % tinasta. Happamuuden sdédtdminen ei siis

vilttamittd ole taloudellinen ratkaisu metallisieppareiden toiminnan parantamiseksi.

Mitattiin 150 ml SER-6M-HNO;-liuosta dekantterilasiin ja sdddettiin sen pH arvoon 2,16. 200 ml liuosta,
jonka pH oli séidetty, lisittiin 1 ml 5000 mg 1"! Pd-liuosta. Tisti liuoksesta tehtiin metallisiepparitestit.
Kaéytettiin suhdetta 50 mg / 7,5 ml livosta ja 2 tunnin magneettisekoitusta. Taulukossa 22 on esitetty me-

tallien pitoisuus liuoksessa ja saantoprosentit. Taulukosta ndhdéin, ettd tinaa pystytidin ottamaan talteen
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Taulukko 20: pH:n arvot erit NaOH lisdyksien kohdilla

Kulunut NaOH —livos (ml) pH  Niyte

-0,91

22,5 -1,24
24,0 -1,23 A

47,55 -1,02
72,05 2,66 B
75,55 7,33 C

Taulukko 21: Metallien saostumisprosentit

Nayte Ni(%) Al(%) Pb(%) Zn (%) Pd(%) Sn(%) Ag((%) Fe(%) Cu (%)

A 5 4 7 3 4 24 2 4 5
B 14 20 20 11 27 74 29 83 11
C 100 99 100 100 95 100 89 100 100
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Taulukko 22: Metallien pitoisuus ja saantoprosentit liuoksessa, jonka pH on sdddetty arvoon 2,16

Ni Al Pb Zn Pd Sn Ag Fe Cu

Pitoisuus (mg1') 112 157 137 65 20 29 19 51 4595

DMT 12 12 11 12 96 96 99 26 10
TAAcOH 6 5 7 6 95 96 86 69 8
TAAcONa 8 8 9 8 92 98 19 74 9
Thiol 4 4 1 4 96 94 99 1 3
Thiourea - - - - 9% 91 98 - -
Triamine - - - - 78 98 - 100 -
Cysteine 11 12 15 11 96 98 94 51 10
Imidazole 14 13 6 14 97 98 98 60 11
Diamine 4 15 7 0 93 100 - 100 4
AMPA - 23 - - 10 97 2 86 -
DOTA 9 9 119 23 100 92 73 8
DEAM - - - - - 99 10 73 -
Tosic Acid - - - - - 88 2 - -

kaikilla metallisieppareilla yli 88 %. Hopeaa pystytddn ottamaan talteen yli 85 % noin puolella siep-
pareista. Raudan saantoprosentti on jopa 100 % Si-Triamine ja Si-Diamine sieppareiden avulla. Myos

palladiumin saantoprosentti on yli 90 % monien sieppareiden kohdalla.
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10 Yhteenveto

Sdhko- ja elektroniikkajéte ja sen késittely on yksi oleellisimmista nykyajan jdtehaasteista. Jite sisaltdd
jalometalleja ja perusmetalleja sekd ympiristolle ja ihmiselle haitallisia aineita. Tdméin takia on oleellis-
ta kisitelld ja kierrittdd jdte asianmukaisesti. Euroopan parlamentti on asettanut muun muassa WEEE-
ja RosHS-direktiivit, jotka médrittdavit, miten SER-jatettd tulee kerdtd ja mitd haitallisia aineita se saa
sisdltdd ja missd pitoisuuksissa. Suomessa sdhko- ja elektroniikkatuotteita tuottavat yritykset voivat liit-
tyd tuottajayhteisoihin, jotka huolehtivat jitteen kerdyksestd, kuljetuksesta ja késittelystd. SER-jitteen

kisittelyyn kuuluu uudelleenkiyttod, materiaalihyodyntdmisté, energiahyodyntdmisté ja loppukadsittelyi.

Yleensd sdhko-ja elektroniikkaromu késitellddn pyro- tai hydrometallurgisilla menetelmilléd tai ndiden
yhdistelmilld. Pyrometallurgisia menetelmiin kuuluvat poltto, sulatus ja kuonaus ja niitd kdytetddn esi-
merkiksi Noranda-prosessissa ja Ronnskarin sulattamossa. Prosesseissa pyritdan muodostamaan suuri
kuparimassa, jonka elektrolyyttisen puhdistamisen avulla pystytddn ottamaan talteen my0s arvokkaita
metalleja. Pyrometallurgisten menetelmien huolimattoman kdyton on kuitenkin huomattu aiheuttavan
joissain tapauksissa huomattavia negatiivisia vaikutuksia ympéristoon. Guangdongin maakunnassa Eteli-
Kiinassa kisittelylaitosten ldhelld olevien rakennusten sisdilmapolyssd on havaittu poikkeavan suurissa

pitoisuuksissa palonestoaineita ja lhelld tuotetuissa elintarvikkeissa raskasmetalleja.

Hydrometallugisissa menetelmissd hyodynnetiin usein kiinted-nesteuuttoa, minki jdlkeen metallit pyri-
tddn ottamaan talteen uuttoliuoksesta. Uuttomenetelmiin kuuluvat syanidi-, halidi-, tiourea-, tiosulfaatti-
ja happouutto. Syanidimenetelméi on kdytetty pitkédédn kullan talteenotossa malmista, mutta sen myrkyl-

lisyyden takia vaihtoehtomenetelmié on pyritty kehittiméén. Erilaisten hyrometallurgisten menetelmien
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yhdistelmii, esimerkiksi kolmivaiheista happoliuotusta, on tutkittu. Metallien talteenotossa uuttoliuok-
sesta voidaan kiyttidd saostusta, sementointia, aktiivihiiltd, elektrolyysii, erilaisia hartseja tai metallisiep-

pareita.

Ty0ssd pyrittiin kehittimiin sahko- ja elektroniikkaromun typpihappouuttoa. TyOssé tutkittiin [ampoti-
lan ja vetyperoksidin lisddmisen vaikutusta tarkasteltavien metallien liukenemiseen. Metallipitoisuuksien
analysoinnissa kéytettiin ICP-OES-laitteistoa, koska tdmén avulla pitoisuuksien analysointi voitiin tehdd
nopeasti ja kaikki metallit pystyttiin analysoimaan yhtéaikaisesti. Limpdtilan nostaminen 60 °C astee-
seen kasvatti muun muassa alumiinin ja sinkin pitoisuuksia uuttoliuoksessa. Toisaalta palladiumin pitoi-
suuden havaittiin pienenevin. Vetyperoksidin lisdimisen ei havaittu vaikuttavan merkittdvasti metallien

liukenemiseen.

Tyossi tutkittiin myds SiliaMets® metallisieppareiden kidyttod metallien talteenotossa typpihappoliuok-
sesta. Talteenoton parantamisessa tutkittiin typpihappoliuoksen laimentamisen, pH:n kasvattamisen ja pi-
demmin sekoitusajan vaikutusta. Typpihappiliuoksen laimentamisen havaittiin olevan tehokas tapa me-
tallien saantoprosenttien kasvattamiseen, erityisesti hopean talteenottamisessa Si-DMT ja Si-Thiourea
sieppareiden avulla. Typpihappoliuoksen pH:n kasvattaminen nosti monien metallien saantoprosentte-
ja useiden metallisieppareiden kohdalla. Toisaalta liuoksesta saostui merkittivd midrd talteenotettavia
metalleja, joten pH:n kasvattaminen ei vilttimittd ole tehokas tapa saantoprosenttien kasvattamiseen.
Tarkasteltavien metallisieppareiden havaittiin toimivan suhteellisen lyhyessi ajassa, jo 15-40 min jidlkeen

saavutettiin talteenotettavien metallien maksimisaantoprosentti.

Si-TAAcONa ja Si-Thiol sopivat tyon tulosten perusteella hyvin palladiumin talteenottoon, Si-DMT ja
Si-Thiourea hopean talteenottoon ja Si-TsOH ja Si-AMPA tinan talteenottoon. Si-TAAcONa, Si-Thiol,
Si-DMT ja Si-Thiourea sieppareille pystyttiin madrittamidn latauskiyrit, joiden avulla pystyttiin arvioi-
maan eri sieppareiden latauskapasiteetit tutkittavien metallien suhteen. Latauskapasiteetit olivat 0,3, 0,8,
1,5 ja 1,0 mmol g', ja ne vastasivat suhteellisen hyvin kirjallisuusarvoja. Méiritettyjen latauskapasi-
teettien avulla pystytddn tulevaisuudessa suunnittelemaan suuremman mittakaavan talteenottoprosessi.

Si-DMT siepparin méiritetty latauskapasiteetti (1,5 mmol g™!) oli jopa kolminkertainen verrattuna ilmoi-
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tettuun arvoon. Si-AMPA ja Si-TsOH sieppareiden latauskdyrien médrittimiseen eivit soveltuneet kéy-
tettdvissd olevat Sn-pulveri tai SnCl, - 2 H,O-yhdiste. Tulevaisuudessa muiden reagenssien kiyttod tulisi

tutkia.
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