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Tiivistelmä

Tämän työn tarkoitus oli kehittää sähkö-ja elektroniikkajätteen typpihappoliuotusta ja tutkia metallien

talteenottoa silikapohjaisten SiliaMets®-metallisieppareiden avulla. Työssä testattiin lämpötilan nostami-

sen ja vetyperoksidin lisäämisen vaikutusta typpihappoliuotuksen tehokkuuteen. Työssä myös testattiin

13 metallisiepparin toiminta 6 M typpihappoliuoksessa, jolla oli käsitelty tuhkistettua ja jauhettua pii-

rilevyjätettä. Liuoksen laimentamisen, pH:n nostamisen ja sekoitusajan vaikutusta testattiin metallisiep-

pareiden toiminnan parantamiseksi. Lisäksi työssä tarkasteltiin sähkö-ja elekroniikkaromuun liittyviä di-

rektiivejä, metallien eri talteenottomenetelmiä ja näiden ympäristövaikutuksia.

Lämpötilan kasvattaminen 60 °C asteeseen kasvatti alumiinin ja sinkin pitoisuuksia uuttoliuoksessa. Pal-

ladiumin pitoisuuden havaittiin tällöin kuitenkin pienenevän. Vetyperoksidilisäyksen ei havaittu mer-

kittävästi vaikuttavan metallien liukenemiseen. Typpihappoliuoksen laimentamisen ja pH:n nostami-

sen NaOH-liuoksella huomattiin tehostavan useiden metallisieppareiden sitomiskykyä. Toisaalta NaOH-

liuoksen käytön myötä liuoksesta saostui merkittävä määrä talteenotettavia metalleja.

Työssä havaittiin, että palladiumia, hopeaa ja tinaa pystytään ottamaan talteen yli 90 % saannolla me-

tallisieppareiden avulla suhteellisen selektiivisesti. Jo 15-40 min jälkeen 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. Neljän ensimmäisen me-

tallisiepparin määritetyt latauskapasiteetit kyseisten metallien suhteen olivat 0,3(Pd), 0,8(Pd), 1,5(Ag) ja

1,0(Ag) mmol g-1. Si-AMPA ja Si-TsOH sieppareille ei pystytty määrittämään latauskapasiteetteja, sillä

käytössä olevat reagenssit eivät todennäköisesti soveltuneet latauskäyrien määrittämiseen.
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Esipuhe

Tämä filosofian maisterin pro gradu -tutkielma tehtiin vuoden 2017 lokakuun ja vuoden 2018 marras-

kuun välisenä aikana Jyväskylän yliopiston kemian laitoksella. Työn aiheena oli elektroniikkajätteen

typpihappiliuotus ja metallien talteenotto metallisieppareiden avulla. Työssä tarkasteltiin myös sähkö-ja

elektroniikkaromun käsittelyä ja sen ympäristövaikutuksia sekä metallien erilaisia talteenottomenetelmiä.

Lähdemateriaalina käytettiin kirjoja ja tieteellisia julkaisuja, jotka etsittiin Google Scholar-hakupalvelun

avulla. Lähteinä käytettiin myös internetsivuja, joihin viittaamisessa käytettiin kuitenkin lähdekritiikkiä.

Hakusanoina käytettiin 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 käytettiin sanakirja.org-sivustoa. Työn ohjaajana toimi Ari Väisänen, jota

haluan kiittää korvaamattomasta opastuksestaan. Haluan myös kiittää samassa ryhmässä työskennelleitä

Joona Rajahalmea, Essi Korhosta ja Sanna Kangasta.
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Käytetyt lyhenteet ja vierasperäiset sanat

SER

WEEE

RosHS

CRT

LCD

PAH

PHAH

PCDD

PCDF

BDE

PCB

THF

Sähkö- ja elektroniikkaromu

Waste electric and electronic equipment

Sähkö-ja elektroniikkajäte

Restriction of Hazardous Substances

Vaarallisten aineiden käytön rajoittaminen

Catod ray tube

Katodisädeputki

Liquid crystal display

Nestekidenäyttö

Polycyclic aromatic hydrocarbon

Polysyklinen aromaattinen hiilivety

Polyhalogenated aromatic hydrocarbons

Polyhalogenoitu aromaattinen hiilivety

Polychlorinated dibenzodioxin

Polykloorattu dibentsodioksiini

Polychlorinated dibenzofuran

Polykloorattu dibentsofuraani

Decabromodiphenyl ether

Dekabromifenyylieetteri

Printed circuit board

Piirilevy

Tetrahydrofuraani

v



HSAB

ANOVA

ICP-OES

SVDV

ETV

USN

CVG

PCVG

SER-6M-HNO3-liuos

Hard and soft Lewis acids and bases

Kovat ja pehmeät Lewis hapot ja emäkset

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

Sähköterminen haihdutus

Ultrasonic nebulization

Ultraäänisumutus

Chemical vapor generation

Kemiallinen höyrynmuodostus

Photochemical vapor generation

Fotokemiallinen kaasunmuodostusprosessi

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

niikkajätettä. Osa kolmivaiheista happoliuotusprosessia.
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I Kirjallinen osa
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1 Johdanto

Consumer Technology Association raportoi vuonna 2014, että älypuhelimen keskimääräinen elinikä on

4,7 vuotta ja taulutelevision 7,4 vuotta1. Eliniän päätyttyä useimmat kuluttajat haluavat korvata tuotteen

samanlaisella laitteella, jonka ominaisuudet ovat edeltäjäänsä verrattuna paremmat. Vuonna 2015 Euroo-

pan unionin alueella markkinoille ilmestyi 9,8 miljoonaa tonnia uusia sähkö- ja elektroniikkatuotteita2.

Laitteiden nopeasta vaihtumisesta ja kehityksestä on tullut oleellinen osa sähkö- ja elektroniikkateolli-

suutta ja kuluttajakulttuuria.

Koska poisheitettyjä laitteita ei aina pystytä käyttämään sellaisenaan uudelleen, ne muodostavat vakavan

jäteongelman. Maailmanlaajuisesti vuosittain muodostuu noin 30-50 miljoonaa tonnia sähkö-ja elektro-

niikkaromua. Tämän määrän arvioitu vuosikasvu on 3-5 %3. Romun kierrätystä tulee tukea ja kehittää

eteenpäin, jotta tulevaisuudessa tätä jätemäärää pystytään hallitsemaan ja jätteen sisältämiä arvokkaita

resursseja pystytään hyödyntämään uudelleen.

Sähkö- ja elektroniikkaromu (SER) sisältää huomattavia määriä metalleja, joiden talteenotto on yksi

oleellinen osa romun kierrätystä. Metallipitoisuudet ovat joissain tapauksissa huomattavasti korkeam-

pia kuin malmeissa, joten SER tarjoaa varteenotettavan metallien lähteen tulevaisuuden sähkö- ja elekt-

roniikkateollisuudelle4. Romun sisältämien arvokkaiden metallien kuten kullan, hopean ja palladiumin

ansiosta romun kierrätys on taloudellisesti kannattavaa. Perusmetallien kuten kuparin ja alumiinin kier-

rättäminen tukee kiertotaloutta. Haitallisten ja myrkyllisten metallien kuten lyijyn talteenotto minimoi

jätteen haitallisia ympäristövaikutuksia kiertotalouden tukemisen ohella.
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2 Sähkö-ja elektroniikkaromu ja sen käsittely

Perus- ja jalometallien talteenottoon SER-jätteestä liittyy merkittäviä ekonomisia, ympäristöllisiä ja re-

surssien säästämiseen liittyviä hyötyjä. Käsittelyprosessien optimionnissa tulee maksimoida kierrätetty-

jen metallien määrä ja minimoida negatiiviset ympäristövaikutukset ja käsittelyssä kuluvien taloudellis-

ten resurssien suuruus. Tällöin tulee myös vertailla metallien kierrättämistä SER-jätteestä ja malmista.5

SER-jäte sisältää arvokkaita metalleja (Au, Ag, Pd ja Pt), perusmetalleja (esimerkikisi Cu, Al ja Ni),

ympäristölle ja ihmiselle haitallisia metalleja (esimerkiksi Hg, Be ja In), halogeeneja ja herkästi palavia

aineita, kuten muoveja ja orgaanisia nesteitä. Jos tällaista jätettä ei käsitellä asianmukaisesti, haitallisten

ympäristövaikutusten riski kasvaa. Suurin osa jätteen haitallisista metalleista sijaitsevat komponenteissa.

Toisaalta nämä sisältävät myös suurimman osan arvokkaimmista metalleista. Informaatioteknologiset

sekä ääni-ja videolaitteet ovat tärkeimpiä arvokkaiden ja ei-rautapitoisten metallien lähteitä. Arvokkaiden

metallien menetys kierrätysprosessissa alentaa merkittävästi kierrätyksen rahallista arvoa.5

2.1 Sähkö- ja elektroniikkaromun käsittelyyn liittyvät direktiivit

Euroopan parlamentin ja neuvoston direktiivi 2012/19/EU sähkö- ja elektroniikkalaiteromusta (WEEE-

direktiivi) määrittelee kyseisen jätteen lajitteluun, käsittelyyn ja varastointiin liittyviä ohjeita. Direktiivi

määrittelee sähkö-ja elektroniikkalaitteet laitteiksi, jotka tarvitsevat sähkövirtaa tai sähkömagneettisia

kenttiä toimiakseen, sekä laitteita, joita käytetään näiden virtojen mittaamiseen, siirtämiseen ja tuottami-
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seen. Direktiivin tarkoituksena on ajaa Euroopan unionin ympäristöpolitiikan tavoitteita, joita ovat muun

muassa ympäristön laadun säilyttäminen, suojelu ja parantaminen sekä luonnonvarojen käyttäminen har-

kitusti ja järkevästi.6

Sähkö- ja elektroniikkalaitteiden elinikä lyhenee vuosi vuodelta enemmän, jolloin myös jätteen määrä

kasvaa nopeasti. Tehokas SER-jätteen kierrätyssuunnitelma on siis oleellinen osa kiertotaloutta. WEEE-

direktiivin tavoitteena on edesauttaa sähkö-ja elektroniikkatuotteiden tuotannon ja kulutuksen kestävyyt-

tä minimoimalla jätteen syntymistä ja edistämällä uudelleenkäyttöä sekä kierrätystä. EU:n jäsenmaiden

tulee edesauttaa SER-laitteiden suunnittelua ja valmistusta, jotka helpottavat laitteen uudelleenkäyttöä ja

sen osien hyödyntämistä varsinaisen käyttöiän loputtua. Tuottajat eivät esimerkiksi saa estää suunnittelu-

tai valmistusmenetelmien avulla laitteiden uudelleenkäyttöä ellei kyseisellä menetelmällä saavuteta ym-

päristösuojeluun tai turvallisuuteen liittyvää merkittävää hyötyä. WEEE-direktiivi velvoittaa jäsenvaltioi-

ta edistämään SER-jätteen erilliskeräystä ja huolehtimaan loppukäsittelyn ja kuljetuksen toimivuudesta.6

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

ti.

1. Suuret kodinkoneet

2. Pienet kodinkoneet

3. Tieto- ja teletekniset laitteet

4. Kuluttajaelektroniikka ja aurinkosähköpaneelit

5. Valaistuslaitteet

6. Sähkö- ja elektroniikkatyökalut

7. Lelut, vapaa-ajan ja urheiluvälineet

8. Lääkinnälliset laitteet

9. Tarkkailu- ja valvontalaitteet

10. Automaatit

Direktiivin mukaan 15.8.2018 lähtien sähkö-ja elektroniikkalaitteet jaetaan seuraaviin luokkiin

1. Lämmitys- ja jäähdytyslaitteet

2. Näyttöpäätteet, monitorit ja laitteet, joiden näyttöpäätteet ovat pinta-alaltaan suurempia kuin 100 cm2
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3. Lamput

4. Suuret laitteet

5. Pienet laitteet

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

Laitteet voidaan jakaa myös kuluttaja- ja yritystuotteiksi. Kuluttajatuotteet muodostavat Suomessa 95 m-

% kaikesta kerätystä romusta. Näitä ovat esimerkiksi tavalliset tietokoneet, valaisimet ja televisiot, eli

tuotteet, joita voidaan käytää kotitalouksissa. Muut tuotteet luokitellaan yritystuotteiksi, joita ovat muun

muassa palvelimet, automaatit ja kotikäyttöön soveltumattomat tulostinlaitteet. Yritystuotteiden keräys-

tavoitteita ei ole määritetty WEEE-drektiivissä, vaikka ne otetaan huomioon hyödyntämistavoitteiden

arvioimisessa.7

2011/65/EU direktiivin (RosHS-direktiivi) tarkoituksena on rajoittaa joidenkin vaarallisten aineiden käyt-

töä sähkö-ja elektroniikkalaitteissa. Eri jäsenmaiden lainsäädännölliset erot vaarallisten aineiden käytössä

voivat aiheuttaa esteitä kaupankäynnissä ja vääristää unionin sisäistä kilpailua. Tämän takia yhteinen sää-

döstö, joka rajoittaa näiden aineiden käyttöä, on tarpeellinen. Direktiivin mukaan tehokkain tapa ehkäistä

näiden aineiden aiheuttamia terveydellisiä ja ympäristöllisiä haittoja on korvata nämä aineet turvallisem-

milla materiaaleilla. Rajoitus koskee seuraavia aineita. Sulkuihin on merkitty sallittu maksimipitoisuus

painoprosentteina homogeenisessa materiaalissa.8

1. Lyijy (0,1 %)

2. Elohopea (0,1 %)

3. Kadmium (0,01 %)

4. Kuudenarvoinen kromi (0,1 %)

5. Polybromibifenyylit, PBB (0,1 %)

6. Polybromidifenyylieetterit, PBDE (0,1 %)

Lyijy, elohopea ja kadmium ovat raskasmetalleja, jotka ovat myrkyllisiä pienissä pitoisuuksissa. Ras-

kasmetallit kerääntyvät ravintoketjussa ja aiheuttavat monia terveydellisiä haittoja. 10-20 µg dl-1:n lyi-

jypitoisuus veressä on yhdistetty ihmisillä alenevaan kasvuun, hemoglobiiniin ja D vitamiinin määrään

sekä keskushermoston toiminnan häiriöihin. Tätä korkeammissa pitoisuuksissa elimistössä ilmenee her-

5



moston nopeuden hidastumista ja vakavaa anemiaa.9 Elohopea-altistuminen voidaan yhdistää vakaviin

sairauksiin ja oireisiin kuten CP-oireyhtymään, sokeuteen ja kehitysvammaisuuteen.10 Krooninen kad-

miunmyrkytys saattaa johtaa munuaisten toiminnan häiriintymiseen, osteoporoosiin ja syöpäriskiin.11

2.2 Sähkö-ja elektroniikkaromun käsittely Suomessa

Suomen ympäristökeskuksen raportin (20/2009) mukaan Suomessa syntyy vuodessa 20-23 kiloa sähkö-ja

elektroniikkaromua henkilöä kohti. Eurooppalaisten tutkimusten mukaan romua kertyy vuodessa 14-24

kilogrammaa henkilöä kohti vanhoissa EU-jäsenvaltioissa. Romun määrän vuosittaiseksi kasvuvauhdiksi

on arvioitu 2,5-5 %. Kuvassa 1 on esitetty tyypillisen tuotteen, esimerkiksi sähkö-ja elektroniikkalait-

teen, elinkaari. Kuvan numerot merkitsevät kohdat, joista elinkaariajattelu aloitetaan. Numero 1 kuvaa

tavanomaista elinkaaritarkastelua ja numero 2 jätehuollon elinkaaritarkastelua.7

Suomessa sähkö- ja elektroniikkalaitteita tuottavat yritykset voivat liittyä tuottajayhteisöihin, jotka huo-

lehtivat jäsenten puolesta SER-jätteen keräyksen, kuljetuksen ja käsittelyn järjestämisestä. Näitä yhteisö-

jä ovat esimerkiksi ERP Finland ry, SER-tuottajayhteisö ry (Serty) ja SELT ry. Yhteisöt keräävät romun

seurantatiedot jäseniltä ja toimittavat ne Pirkanmaan ympäristökeskukselle. Huomattava osa tuottajista

on liittynyt johonkin tuottajayhteisöön eli hoitanut tuottajavastuuvelvoitteensa, mutta edelleen on satoja

yrityksiä, jotka eivät ole näin tehneet.7

Taulukossa 1 on esitetty Pirkanmaan ympäristökeskuksen mukaiset kerättyjen sähkö- ja elektroniikkajät-

teiden määrät eri luokissa vuonna 2007. Romua kerättiin kyseisenä vuonna yhteensä 49000 tonnia. Vuon-

na 2016 sähkö-ja elektroniikkaromun yhdyskuntajätekertymä oli noin 57000 tonnia12. Noin puolet tästä

romusta koostuu suurista kodinkoneista, jotka ovat arvokasta kierrätysmateriaalia metallipitoisuutensa ja

vähäisten esikäsittelyvaatimustensa takia. Ne saattavat päätyä kierrätykseen romupihoilta romukauppiai-

den kautta muun metallijätteen mukana. Näiden keräysreittien kautta kulkeneet laitteet eivät välttämättä

näy Pirkanmaan ympäristökeskuksen raportoimissa luvuissa.7
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Kuva 1: Tuotteen elinkaari7
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Taulukko 1: Kerätyn sähkö- ja elektroniikkaromun määrät Suomessa eri luokissa vuonna 20077

Luokka Kerätty määrä (t) Osuus (p-%)

Suuret kodinkoneet 24580 51

Pienet kodinkoneet 1526 3

Tieto- ja teletekniset laitteet 10375 21

Kuluttajaelektroniikka 10050 21

Valaistuslaitteet 1149 2

Sähkö- ja elektroniikkatyökalut 433 1

Lelut, vapaa-ajan ja urheiluvälineet 22 0

Lääkinnälliset laitteet 23 0

Tarkailu- ja valvontalaitteet 78 0

Automaatit 397 1

Yhteensä 48633 100

Myös tieto-ja teletekniset laitteet muodostavat merkittävän osan sähkö-ja elektroniikkaromusta (21 p-%).

Tähän luokaan kuuluvat muun muassa kuvaputkilaitteet, joista suuri osa on myyty yrityksille. Yritykset

saattavat myös tilata oman kuljetus- ja käsittelypalvelun. Tätä kautta kulkeva materiaali ei kulje virallisen

SER-keräysjärjestelmän kautta, eivätkä siten välttämässä näy Pirkanmaan raportissa.7

Kerätyn SER- materiaalin käsittelyssä pyritään uudelleenkäyttöön, materiaalihyödyntämiseen, energia-

hyödyntämiseen ja lopuksi loppukäsittelyyn. Taulukossa 2 on esitetty näiden eri vaihtoehtojen osuudet

vuonna 2007 Suomessa. Uudelleenkäytössä laitteita tai niiden komponentteja käytetään samaan tarkoi-

tukseen, joihin ne on suunniteltu. Uudelleenkäytettyjen laitteiden osuus on pieni verrattuna materiaali- tai

energiahyödyntämiseen päätyvien laitteiden määrään. Uudelleenkäyttö on yleisintä lääkinnällisten lait-

teiden (7 p-%) ja lelujen, vapaa-ajan ja urheiluvälineiden kohdalla (3 p-%). Tieto- ja teleteknisten lait-

teiden tapauksessa uudelleenkäyttöaste on yli 2 p-%. Kodinkoneiden ja kuluttajaelektroniikan uudelleen-

käyttö on vähäisempää. Uudelleenkäytön ongelmana on se, että ihmiset eivät aina halua ostaa käytettyjä

laitteita. Uudelleenkäytön avulla pystytään toisaalta pidentämään laitteiden elinkaarta ja vähentämään

ympäristökuormaa.7
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Taulukko 2: SER:n hyötykäyttö Suomessa vuonna 2007 Pirkanmaan ympäristökeskuksen raportin mu-

kaan7

Luokka Uudelleen-

käyttö

(p-%)

Materiaalihyödyn-

täminen

(p-%)

Energiahyödyn-

täminen

(p-%)

Varastointi tai

loppukäsittely (p-%)

Suuret kodinkoneet 0 89 5 9

Pienet kodinkoneet 1 68 4 28

Tieto- ja teletekniset

laitteet

2 71 4 23

Kuluttajaelektro-

niikka

1 70 4 26

Valaistuslaitteet 2 83 3 13

Lamput 0 94 1 5

Sähkö- ja elektro-

niikkatyökalut

0 1 3 25

Lelut, vapaa-ajan ja

urheiluvälineet

3 0 6 21

Lääkinnälliset

laitteet

7 0 0 3

Tarkailu- ja

valvontalaitteet

2 0 9 28

Osuus kaikesta 1 79 4 16
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Materiaalihyödyntämisessä materiaalin puhtaus on tärkeää, koska tämä vaikuttaa sen käyttömahdolli-

suuksiin raaka-aineena. Romun heterogeenisyys vaikeuttaa käsittelyä ja materiaalien erottelua, jolloin

kierrätyksen kustannukset myös kasvavat. Yleensä tehokkaimmin pystytään hyödyntämään niin sanot-

tu valkoinen romu, johon kuuluvat esimerkiksi liedet, pesukoneet ja kylmälaitteet. Tämä romu koostuu

suhteellisen homogeenisesta runsaasti metalleja sisältävistä laitteista. Suurista kodinkoneista suurin osa

päätyykin materiaalihyödyntämiseen (taulukko 2). Vuonna 2016 kaikki kerätty sähkö-ja elektroniikkaro-

mumateriaali pystyttiin kierrättämään12. Heterogeeninen ja runsaasti eri muoveja sisältävä romu, eli niin

sanottu ruskea romu, on materiaalihyödyntämisen kannalta haasteellista käsitellä. Tähän romuun kuu-

luu muun muassa kuluttajaelektroniikkaa, lejuja, vapaa-ajan ja urheiluvälineitä sekä tieto- ja teleteknisia

laitteita. Näiden laitteiden hyödyntämistä vaikeuttavat erityisesti muoviin lisätyt halogeenit. Kuluttajae-

lektroniikasta ja tieto- ja teleteknisistä laitteista pystytään kuitenkin hyödyntämään jopa noin 70 p-%.7

SER:ä voidaan myös polttaa muiden jätteiden kanssa tai erikseen ja hyödyntää tässä syntyvä lämpö.

Tätä käytetään yleensä orgaanisen aineen, kuten muovien, tapauksessa. Muovien energiahyödyntämistä

kuitenkin vaikeuttavat muovien sisältämät lisäaineet, jotka palaessaan muodostavat vaarallisia yhdisteitä.

Energiahyödyntämisen osuus on suhteellisen pieni verrattuna muihin menetelmiin kaikissa SER-luokissa.

Korkeimmillaan se on tarkkailu- ja valvontalaitteiden kohdalla (9 p-%).7

SER:n loppukäsittely voi olla hävityspolttoa tai loppusijoittamista kaatopaikalle. Tähän käsittelyyn pääs-

tyvät yleensä runsaasti muovia sisältävät SER-luokat. Toisaalta öljyn hinnan nousu on houkutellut jät-

teenkäsittelijöitä kehittämään kierrätysmenetelmiä myös SER:n muoviosille. Tieto- ja teleteknisistä lait-

teista yli 20 % joutuu varastoon tai loppukäsittelyyn.7

2.3 Sähkö-ja elektroniikkaromu ja ympäristövaikutukset

Tarkasteltaessa sähkö- ja elektroniikkajätteen ympäristövaikutuksia tulee ottaa huomioon kyseisten tuot-

teiden koko elinkaari. Jätteen käsittelyn ja metallien talteenoton tehokkuuden kasvattamisen avulla välte-

tään resurssien tuhlaamista ja luonnolle haitallisten aineiden pääsyä kaatopaikoille. Tekemällä muutoksia
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tuotteiden suunnittelu- ja valmistusvaiheisiin, voidaan helpottaa metallien kierrätystä ja vähentää jätteen

haitallisia ympäristövaikutuksia. Jokaisen resurssin kohdalla on tärkeää tutkia, mitkä muutokset johtavat

ekologisimpaan, mutta toisaalta myös teollisuuden kilpailukykyä rajoittamattomaan ratkaisuun.

Suurin osa SER-jätteestä koostuu metalliseoksista, erityisesti kuparia, alumiinia ja rautaa sisältävistä, joi-

ta peittävät tai joihin on kiinnitetty muovisia tai keraamisia osia. Raskaammat SER-laitteet, kuten pesu-

koneet ja jääkaapit saattavat sisältää vähemmän ympäristölle haitallisia aineita kuin kevyemmät tuotteet,

kuten tietokoneet, jotka yleensä sisältävät palonestoaineita ja raskasmetalleja suurissa pitoisuuksissa.13

Melkein kaikki SER-jäte sisältää kuparia, mikä yleensä ajaa kierrättämismotivaatiota. Platinaryhmän me-

tallit, kuten platina, iridium ja palladium ovat kemiallisesti stabiileja ja johtavat hyvin sähköä, joten niitä

käytetään esimerkiksi piirilevyissä. Arvokkaiden metallien, kuten hopean ja kullan, pitoisuudet piirile-

vyissä ovat yli kymmenkertaisia verrattuna malmeihin.13. Taulukossa 3 on esitetty SER-jätteen eri ma-

teriaaliosien massaprosentit. Tästä nähdään, että jäte koostuu suurimmalta osin raudasta, teräksestä ja

palonestoaineettomasta muovista. Piirilevyjen massaprosentti kaikesta SER-jätteestä on vähän yli 3 %.

Palonestoaineita lisätään helposti palaviin materiaaleihin, jolloin voidaan estää materiaalin palaminen,

rajoittaa palon leviämistä tai minimoida palon vahinkoja.15 Polybromatut difenyylieetterit (PBDE) ovat

palonestoaineita, joita sekoitetaan SER-tuotteiden muoveihin ja komponentteihin. PBDE:t eivät ole ke-

miallisesti sitoutuneet näihin, joten ne huuhtoutuvat helposti SER-jätteen komponenteista ja päätyvät

ympäristöön. PBDE:t ovat rasvaliukoisia, joten ne kerääntyvät ravintoketjussa ja häiritsevät eläimien

hormonitoimintaa.13

SER-jätteen koostumus muuttuu teknologian kehittyessä ja valmistussäädöstöjen muuttuessa. Katodisä-

deputkinäyttöjen (CRT) korvaaminen nestekidenäytöillä (LCD) vähentää lyijyn pitoisuutta SER-jätteessä,

mutta toisaalta kasvattaa elohopean, indiumin, tinan ja sinkin pitoisuutta. Samoin valokuitu saattaa kor-

vata jotain kuparijohdoksia, mutta se sisältää taas toisaalta fluoria, lyijyä, yttriumia ja zirkoniumia. Uu-

delleen ladattavien pattereiden rakenne on muuttunut nikkeli-kadmiumpohjaisesta litium-ionipohjaiseen.

Halogeenivapaiden komponenttien käyttäminen vähentäisi polykloorattujen bifenyylien ja dioksiinien

määrää SER-jätteessä, mutta niiden valmistaminen on kalliimpaa. Bromatut palonestoaineet voidaan kor-

vata ympäristöystävällisemmillä fosforipohjaisilla aineilla.13
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Taulukko 3: SER-jätteen koostumus massaprosentteina14

Materiaali Massaprosentti (m-%)

Rauta ja teräs 47,9

Palonestoaineeton muovi 15,3

Kupari 7

Lasi 5,4

Palonestoaineellinen muovi 5,3

Alumiini 4,7

Piirilevyt 3,1

Muut 4,6

Puu 2,6

Betoni ja keramiikka 2

Muut ei-rautapitoiset metallit 1

Kumi 0,9
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Lyijytön juotosmateriaali voisi huomattavasti vähentää kyseisen myrkyllisen metallin pääsyä luontoon.

Korvaavat materiaalit, joita nykyään käytetään tai kehotetaan käyttämään, eivät kuitenkaan ole kannat-

tavia teollisuuden näkökulmasta. Useimmat vaativat korkeampia prosessilämpötiloja, jotka voivat joh-

taa juotoksen muodon vääristymiin ja komponenttien hajoamiseen. Suurempi osa prosessoiduista osis-

ta joudutaan hylkäämään ja tuoton energiankulutus kasvaa. Tämän takia olisi oleellista kehittää lyijyn

talteenottoa käytetystä juotosmateriaalista, jotta sitä ei päätyisi kaatopaikalle, heikentämättä kuitenkaan

valmistusprosessin tehokkuutta.13, 16

SER-jätteen kierrätyksellä on monia taloudellisia ja kierrätykseen liityviä hyötyjä, mutta eri käsittelypro-

sessien suunnittelussa tulee ottaa huomioon myös jätteen käsittelyn ympäristövaikutukset. SER-jätteen

käsittelyn aiheuttamien ympäristösaasteiden minimoimiseksi käsittelyprosessien tarkkailu on tärkeässä

asemassa. Esimerkiksi jätteen polttaminen vapauttaa kaasuja, jotka ovat terveydelle vaarallisia, mikä tu-

lee ottaa huomioon käsittelylaitosten suunnittelussa. Hydrometallurgiset menetelmät taas tuottavat liuok-

sia, jotka tulee puhdistaa ja käyttää uudelleen.

SER-jätteen polttamisessa syntyy esimerkiksi polysyklisiä ja -halogenoituja aromaattisia hiilivetyjä (PAH

ja PHAH) sekä polykloorattuja dibentsodioksiineja (PCDD) ja dibentsofuraaneja (PCDF). Eristetyn joh-

don polttaminen tuottaa 100 kertaa enemmän dioksiineja kuin tavallisen kotitalousjätteen polttaminen.13

Guangdongin maakunnassa Etelä-Kiinassa on tutkittu palonestoaineiden pitoisuuksia sisäilmapölyssä

kylissä, jotka sijaitsevat lähellä SER-jätteen käsittelypaikkoja. Useiden palonestoaineiden pitoisuuksien

huomattiin olevan merkittävästi korkeampia sisäilmapölyssä kuin keskimäärin piirilevyissä. Pölyn ha-

logenoidut palonestoaineet olivat suurimmalta osin BDE 209-yhdistettä ja dekabromodifenyylietaania.

Tutkimuksessa tarkastel13 tiin myös palonestoaineiden keskimääräisiä altistumismääriä aikuisissa ja pie-

nissä lapsissa. Esimerkiksi polybromattujen difenyylieettereiden altistumismäärä oli 1,1-24,1 mg/kg/vrk

aikuisille ja pienille lapsille 16,2-352 mg/kg/vrk.17

Guangdongin maakunnassa on tutkittu myös SER-jätteen polttopaikkojen ja lähialueen riisipeltojen maa-

perän sekä lähistöllä tuotettujen kasvisten raskasmetallipitoisuuksia. Poltto suoritetaan avoimessa ilmas-

sa. Tutkimuksessa huomattiin, että polttopaikoissa kadmiumin, kuparin, lyijyn ja sinkin pitoisuudet oli-

vat huomattavasti normaalia korkeammalla. Myös läheisten peltojen kadmium- ja kuparipitoisuudet oli-
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vat suhteellisen korkeita. Useimmissa kasvisnäytteissä kadmiumin ja lyijyn pitoisuudet ylittivät Kii-

nassa määritetyn maksimimäärän. Ruotsalaisessa Rönnskårin sulattamossa ja kanadalaisessa Noranda-

prosessissa nämä ympäristöriskit eivät ole yhtä suuria, koska polttoa ei suoriteta avoimessa ilmassa.18

Rocchetti et al. on tutkinut sähkö- ja elektroniikkajätteen hydrometallurgisten kierrätysprosessien ym-

päristövaikutuksia. Tutkimuksessa tarkasteltiin liikuteltavaa prototyyppilaitosta, jossa pystyttiin käsitte-

lemään fluoresenssilamppuja, katodiakkuja ja piirilevyjä. Talteenotettuihin metalleihin kuluivat ytrium,

sinkki, koboltti, litium, kupari, kulta ja hopea. Jätteen käsittelyssä käytettiin rikkihappouuttoa, jota seura-

si metallien (Cu, Y, Zn, Li, Co) selektiivinen saostaminen. Piirilevyjen tapauksessa rikkihappokäsittelyä

seurasi myös tioureauutto, jonka avulla voitiin ottaa talteen kultaa ja hopeaa. Tutkimuksessa arvioitiin

jätteen käsittelyprosessin tuottaman hiilidioksidikaasun määrää talteenotettua metallikiloa kohti. Fluo-

resenssilamppujen kohdalla tämä luku oli 13,3 kg/kg, katodisädeputkien 19,2 kg/kg, litiumioniakkujen

27,0 kg/kg ja 25,9 kg/kg piirilevyjen tapauksessa.19

2.4 Piirilevy

Kuvassa 2 on piirilevy (eng. printed circuit board PCB), johon on liitetty erilaisia komponentteja. Piiri-

levy mahdollistaa signaalien kuljetuksen näiden komponenttien välillä. Juotosmetalli yhdistää piirilevyn

pinnan ja komponentit sähköisesti. Juotos toimii myös voimakkaana sidosaineena. Piirilevy muodostuu

monista kerroksista, jotka on esitetty kuvassa 3. Kahden kuparikerroksen välissä on yleensä paksu lasi-

kuitukerros, joka tekee levystä jäykän. Kuparikerros taas mahdollistaa sähköisten signaalien kuljetuksen.

Kuparikerroksen päällä on juotosmaski, joka eristää kuparikerroksen muista metallikontakteista, juotok-

sesta ja muista sähköä johtavista osista. Tämän päälle painetaan kerros, jossa on kirjaimia, numeroita ja

symboleita, mikä helpottaa komponenttien lisäämistä ja piirilevyn toiminnan ymmärtämistä.20

Taulukossa 4 on esitetty joidenkin metallien massaprosentuaalisia määriä erilaisissa piirilevyissä. Tau-

lukkoon on myös listattu eri metallien käyttötarkoitus piirilevyissä. Kuparin prosentuaalinen osuus (10-

36 m-%) on huomattavasti suurempi verrattuna muihin metalleihin. Juotosmetallit, joista yleisimpiä ovat

tina ja lyijy, muodostavat alle 7 m-% pöytätietokoneiden ja matkapuhelimien piirilevyissä. Johdinmetal-
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Kuva 2: Piirilevy

Kuva 3: Piirilevyn eri kerrokset.20 Kuvan tekstit on suomennettu alkuperäisen englanninkielisen version

mukaan.

lien kuten hopean, kullan ja palladiumin osuus on suhteellisen pieni verrattuna muihin metalleihin, mutta

ne ovat myös huomattavasti arvokkaampia. Erilaisten piirilevyjen väliset erot saattavat johtua piirilevyn

tyypistä, tutkimuksissa käytetyistä menetelmistä tai piirilevyjen koostumuksen muuttumisesta.21, 22
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Taulukko 4: Piirilevyjen metallikoostumus massaprosentteina pöytätietokoneissa ja matkapuhelimissa

Käyttötarkoitus Metalli PC23

(m-%)

PC21

(m-%)

Matkapuhelin24

(m-%)

Matkapuhelin21

(m-%)

Virtapiiri Cu 14,6 23,79 13 35,50

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

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

Rakennusmateriaali

Fe 4,79 5,28 7 12,49

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

Cr 0,356 - - -

Mo 0,016 - - -

Johtimet

Ag 0,045 0,13 0,363 0,21

Au 0,0205 0,15 0,0347 -

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

giset menetelmät

Metallien talteenotto sähkö- ja elektroniikkaromusta on monimutkaista tämän heterogeenisen rakenteen

vuoksi. Jätteen alkuainekoostumus voi vaihdella huomattavasti jopa samasta lähteestä peräisin olevan

jätteen sisällä. Talteenotossa voidaan käyttää mekaanisia, fyysisiä, pyrometallurgisia ja hydrometallurgi-

sia menetelmiä. Kuvassa 4 on esitetty nämä eri menetelmät ja niiden suhde toisiinsa. Ennen varsinaisia

talteenottoprosesseja jäte tulee esikäsitellä mekaanisesti. Tällöin jätteen eri komponentit erotellaan toi-

sistaan, jotta saadaan esimerkiksi metalli-, muovi- ja keraamiset osiot. Lajittelu mahdollistaa tehokkaam-

man ja tuottoisamman jatkokäsittelyn, koska esimerkiksi arvokkaita metalleja sisältävien osien erottelu

omaan fraktioonsa mahdollistaa tehokkaamman talteenoton. Esimerkiksi piirilevyjäte sisältää runsaasti

metalleja, niin jalometalleja kuin myös perusmetalleja. Jaottelun jälkeen piirilevyjäte jauhetaan hienoksi

jauheeksi, mikä helpottaa pyro- ja hydrometallurgisia prosesseja. Tässä tutkielmassa käsitellään lyhyesti

pyrometallurgisia menetelmiä, mutta tutkielma keskittyy hydrometallurgisiin menetelmiin ja erityisesti

jätteen typpihappoliuotukseen.4

3.1 Pyrometallurgiset menetelmät

Pyrometallurgia on perinteinen ei-rautapitoisten metallien talteenottomenetelmä, jota hyödynnetään useis-

sa SER-jätettä käsittelevissä laitoksissa ympäri maailmaa. Pyrometallurgisiin prosesseihin kuuluvat muun

muassa poltto, sulatus ja kuonaus. Prosessissa murskattu jäte poltetaan, minkä avulla voidaan poistaa jät-
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Kuva 4: Sähkö- ja elektroniikkajätteen käsittely eri menetelmillä.25 Kuvan tekstit on suomennettu alku-

peräisen englanninkielisen version perusteella.
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teessä olevat muoviosat. Tämän jälkeen prosessissa yleensä keskitytään tuottamaan suuri kuparimassa,

joka sisältää useita eri metalleja. Kuparimassa saadaan sulattamalla esikäsitelty metallirikas jäte. Ku-

parimassan puhtautta voidaan kasvattaa elektrolyyttisillä menetelmillä, jolloin saadaan myös eroteltua

muita arvokkaita metalleja. Näitä ovat esimerkiksi hopea, kulta, platina, palladium, rodium, rutenium ja

iridium.4, 26

Kuvassa 5 on esitetty Quebecissa käytettävä Noranda-prosessi, jossa hyödynnetään pyrometallurgisia

menetelmiä elektroniikkajätteen kierrättämisessä. Sulattamo käsittelee noin 100 000 tonnia elektroniik-

kajätettä vuodessa. Prosessin energiahäviötä pienennetään polttamalla ensin materiaalin sisältämät muo-

vit ja muut helposti syttyvät osat, minkä jälkeen materiaali siirretään sulametallikylpyyn. Sulan metalli-

massan epäpuhtaudet (muun muassa rauta, lyijy ja sinkki) hapetetaan oksideiksi, jotka kiinnittyvät silika-

pohjaiseen kuonaan. Jäähtynyt kuona jauhetaan ja siitä otetaan talteen metalleja. Jalometalleja sisältävä

kuparimassa puhdistetaan anodisulatusuunissa, jolloin saavutetaan 99,1 % puhdasta kuparia. Anodien

rikastamisen avulla jalometalleja ja muun muassa seleeniä, telluuria ja nikkeliä pystytään ottamaan tal-

teen.26

Ruotsissa sijaitsee Rönnskårin sulattamo, joka käyttää pyrometallurgisia menetelmiä kuparin ja lyijyn

talteenotossa SER-jätteestä. Rönnskårin käsittelylaitoksessa käsitellään noin 100 000 tonnia romua vuo-

dessa. Kuvassa 6 on esitetty kyseisen käsittelylaitoksen prosessi. Kuvasta nähdään, että SER-jäte voidaan

syöttää systeemiin eri kohdissa riippuen sen koostumuksesta. Kuparia runsaasti sisältävä materiaali syö-

tetään systeemiin suoraan ja vähemmän kuparia sisältävä materiaali laitetaan Kaldo-sulatusuuniin. Kal-

doreaktori tuottaa runsaasti kuparia sisältävän metalliseoksen, joka siirretään kuparimuuntajaan, jossa

pystytään ottamaan talteen muun muassa hopeaa, kultaa ja palladiumia.26

Lyijyä voidaan ottaa talteen SER-jätteestä prosessilla, johon kuuluu sintraus-, pelkistys- ja jalostusvai-

heet. Sintrauksen avulla pienennetään rikkipitoisuutta. Pelkistys suoritetaan koksin avulla masuunissa,

jonka pohjalta 85 % sula lyijymassa pystytään erottamaan. SER-romun muovit korvaavat koksin pelkis-

täjänä ja jätteen sisältämä metalli päätyy metallifaasiin. Jalostusvaiheessa kuparikuona erotetaan lyijy-

kuonasta ja jatkokäsitellään uunissa. Lyijykuona käsitellään lisäämällä haketta, koksia ja rikkiä. Tästä

syntyvä rikkikuona erotetaan ja jatkokäsitellään. Lyijykuonan kuumennus erottaa lyijyä-, kuparia- sekä

arseenia ja antimonia sisältävät osiot toisistaan. Lyijyä sisältävästä osasta voidaan erottaa arvokkaat me-
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Kuva 5: Noranda -prosessi26. Kuvan tekstit on suomennettu alkuperäisen englanninkielisen version pe-

rusteella.
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Kuva 6: Rönnskår-prosessi26. Kuvan tekstit on suomennettu alkuperäisestä englanninkielisestä versiosta.

tallit Parkes -prosessilla, jossa sinkki muodostaa liukenemattoman yhdisteen kullan ja hopean kanssa.

Muista epäpuhtauksista päästään eroon jatkojalostuksen avulla. Lopulta saadaan 99,99 % lyijyä, arvok-

kaita metalleja ja muita alkuaineita.27

Pyrometallurgiset menetelmät ovat usein taloudellisesti kannattavampia verrattuna muihin metallien tal-

teenottomenetelmiin, mutta niillä on myös monia rajoitteita. Muovien talteenotto ei ole mahdollista, kos-

ka ne korvaavat koksin pelkistysvaiheessa. Raudan ja alumiinin talteenotto ei ole mahdollista, koska ne

päätyvät kuona-ainekseen oksideina. Sulatusvaiheessa muodostuu haitallisia kaasuja kuten dioksiineja,

koska käsiteltävä materiaali sisältää halogenoituja palonestoaineita. Tämä tulee ottaa huomioon käsittely-

keskuksen suunnittelussa, jotta ympäristön saastuminen voidaan minimoida. SER-jätteen sisältämän hie-

nojakoisen orgaanisen aineksen palaminen saattaa tapahtua ennen kuin jäte saapuu metallisulattamoon.

Tämä saattaa vaatia agglomeraatiota, jonka avulla pystytään tehokkaasti ottamaan talteen energiaa ja

minimoimaan pienten kaasupartikkeleiden aiheuttamat terveyshaitat. Jätteen sisältämät keraamiset osat

saattavat kasvattaa masuunissa muodostuvat kuona-aineksen tilavuutta, mikä taas heikentää metallien

talteenoton tehokkuutta.27
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3.2 Hydrometallurgiset menetelmät

Hydrometallurgiset menetelmät aiheuttavat huomattavasti pyrometallurgisia vähemmän ympäristövaiku-

tuksia, sillä ne eivät tuota haitallisia kaasuja tai pölyjä. Lisäksi metallien saannot ovat yleisesti parempia

ja taloudelliset kulut pienempiä hydrometallurgisissa menetelmissä. Yksi oleellisimmista hydrometal-

lurgisista menetelmistä on uutto, jossa liuokseen liuennut aine siirtyy faasista toiseen28. Riippuen eri

faasien muodoista uuttoa voidaan kutsua neste-nesteuutoksi tai kiinteä-nesteuutoksi. SER-jätteen käsitte-

lyssä kiinteää näytettä uutetaan uuttoliuoksella, johon halutut metallit siirtyvät. Metallirikkaan aineksen,

esimerkiksi metallimalmin, kiinteä-nesteuutossa on jo vuosisadan ajan käytetty syanidimenetelmää. Kui-

tenkin syanidin myrkyllisyyden takia esimerkiksi halidi-, tiourea- ja tiosulfaattimenetelmiä on tutkittu

mahdollisina korvaajina. Metallien eristämiseen uuttoliuoksesta voidaan käyttää esimerkiksi sementoin-

tia, neste-nesteuuttoa, aktiivihiiltä ja ioninvaihtoa.4, 26

3.2.1 Syanidimenetelmä

Syanidimenetelmää on käytetty kaivosteollisuudessa kullan eristämiseen jo yli vuosisadan. Kyseinen pro-

sessi perustuu reaktioyhtälöihin

4Au + 8 CN− −−→ 4Au(CN) −
2 + 4 e− (R1)

O2 + 2H2O + 4e− −−→ 4OH− (R2)

Samanlaisella prosessilla voidaan ottaa talteen myös muita jalometalleja, kuten hopeaa, palladiumia ja

platinaa. Kulta voidaan eristää syanidiliuoksesta esimerkiksi Merill-Crowe-prosessilla, joka perustuu kul-

lan pelkistymiseen ja sinkin hapettumiseen

2Au(CN)2− + 2e− −−→ 2Au + 4CN− (R3)

Zn + 4CN− −−→ Zn(CN) 2−
4 + 2 e− · (R4)
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Jos syanidikonsentraatio laskee liian alhaiseksi, liuoksessa alkaa muodostua sinkkihydroksidia, mikä hi-

dastaa kullan pelkistymistä. Kullan sementointi on vakaata pH välillä 8-11, mutta muun muassa lyijy-,

kupari- ja nikkeliepäpuhtaudet hankaloittavat prosessia. Syanidin ympäristövaikutukset useiden kaivo-

sonnettomuuksien jälkeen ovat kuitenkin herättäneet huolta syanidin käytöstä metallien talteenotossa.

Halidi-, tiourea- ja tiosulfaattiuuttoja pidetään realistisina syanidiuuton korvaajina.26

3.2.2 Halidimenetelmä

Halidi-ionit ovat halogeeni-ioneita, joiden varaus on negatiivinen. Halidi-ioneista vain kloridia on käy-

tetty suuressa mittakaavassa teollisuudessa. Kloridin käyttö esimerkiksi kullan talteenotossa perustuu

kuningasvesiuuttoon, jota voidaan kuvata reaktioyhtälöillä

2HNO3 + 6HCl −−→ 2NO + 4H2O + 3Cl2 (R5)

2Au + 11 HCl + 3HNO3 −−→ 2HAuCl4 + 3NOCl + 6H2O · (R6)

Kloridin käyttö on kuitenkin vaikeampaa kuin syanidin, koska sen käytössä tarvitaan erikoisvälineitä, jot-

ka suojaavat erittäin syövyttäviltä ja hapettavilta olosuhteilta. Lisäksi kloorikaasu on hyvin myrkyllistä,

joten sen muodostumista tulee kontrolloida.26

3.2.3 Tioureamenetelmä

Tiourea (NH2)2CS on osoittautunut lupaavaksi tavaksi ottaa talteen kultaa malmeista. Happamissa olo-

suhteissa tiourea muodostaa kullan kanssa kationikompleksin. Prosessi perustuu nopeaan reaktioon

Au + 2 CS(NH2)2 −−→ Au(CS(NH2)2)
+

2 + e− (R7)

jonka avulla on saatu jopa 99 %:n talteenotto kullalle. Tehokkuudestaan huolimatta tioureaa käyttäviä

uuttoprosesseja ei käytetä merkittävästi teollisuudessa. Käytön vähäisyys johtuu siitä, että tiourea on kal-

liimpaa kuin syanidi, sitä kuluu paljon uuttoprosessissa ja kullan talteenottovaihe vaatii vielä lisäkehitte-

lyä. Tiourean käyttö vaatii siis vielä kehittämistä.26
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3.2.4 Tiosulfaattimenetelmä

Myös tiosulfaattia on ehdotettu syanidin korvaajaksi metallien talteenotossa. Sen käyttö perustuu reak-

tioyhtälöihin

Au + 5 S2O
2−

3 + Cu(NH3)
2+

4 −−→ Au(S2O3)
3−

2 + 4 HN3 + Cu(S2O3)
5−

3 (R8)

2 Cu(S2O3)
5−

3 + 8NH3 +
1

2
O2 + H2O −−→ 2 Cu(NH3)

2+
4 + 2 OH− + 6 S2O

2−
3 (R9)

joista nähdään kupari(II)-ionien rooli kulta-atomien hapettamisessa. Tiosulfaatin käytössä on kuitenkin

havaittu, että tiosulfaattia kuluu merkittäviä määriä ja menetelmä on kohtuullisen hidas, vaikkakin kupa-

ri(II)ionien katalysoiva vaikutus nostaa reaktionopeuden hyväksyttävälle tasolle. Tiosulfaatia kuluu kui-

tenkin niin paljon, minkä takia prosessi ei ole vielä taloudellisesti kannattava. Kullan eristämistä tiosul-

faattiliuoksesta neste-nesteuuton avulla on tutkittu laajasti ja uuttoliuokseksi on ehdotettu muun muassa

organofosforeita, guanidiiniyhdisteitä ja amiiniorganofosforiseoksia. Jin et al. ovat tutkineet kullan uuttoa

tiosulfaattiliuoksista alkyylifosforiestereiden avulla. Tutkimuksessa huomattiin, että kullan saanto kasvoi

tiosulfaatin konsentraation kasvaessa. Sama ilmiö huomattiin, kun alkyylifosforiestereiden konsentraatio

kasvoi. Liuoksen happamuudella havaittiin olevan merkittävä vaikutus kullan saantoon, sillä vain, kun

pH oli suurempi kuin 9, liuoksesta pystyttiin eristämään kultaa.26, 29

3.2.5 Happouutto

Happoliuotusta käytetään laajasti kuparin ja muiden perusmetallien eristämisessä piirilevyjätteestä. Muun

muassa vetykloridi, rikki- ja typpihappojen sekä kuningasveden käyttöä on tutkittu. Uuttoprosessin suun-

nitteluun vaikuttaa merkittävästi se, että SER-jätteessä metallit ovat atomimuodossaan tai metalliseoksis-

sa. Lisäämällä uuttoseokseen vetyperoksidia, voidaan tehostaa hapettumista ja siten metallien liukene-

mista. Esimerkiksi kuparin talteenottoa piirilevyjätteen rikkihappouutossa voidaan merkittävästi tehostaa

vetyperoksidin avulla30. Typpihappouuton käyttöä on tutkittu esimerkiksi kuparin, lyijyn, tinan ja hopean

talteenotossa.4
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Piirilevyjätteen typpihappouuton aikana kupari, lyijy, nikkeli ja sinkki reagoivat typpihapon kanssa, muo-

dostaen vesiliukoisia nitraatteja31

3Cu + 8HNO3 −−→ 3Cu(NO3)2 + 4H2O + 2NO (R10)

Pb + 2HNO3 −−→ Pb(NO3)2 + H2 (R11)

Ni + 4HNO3 −−→ Ni(NO3)2 + 2H2O + 2NO2 (R12)

3Zn + 8HNO3 −−→ 3Zn(NO3)2 + 4H2O + 2NO · (R13)

Tinan korroosion typpihapossa on reportoitu tapahtuvan autokatalyyttisen mekanismin kautta, jolloin

muodostuu myös HNO2-yhdistettä eli typpihapoketta. Vesipitoisessa HNO3-liuoksessa (4 M konsentraa-

tioon asti) typpihappo pelkistyy muodostaen vettä ja typpidioksidia

HNO3 + H+ + e− −−→ H2O + NO2 · (R14)

Typpidioksidi taas pelkistyy metallin pinnalla muodostaen nitriitti-ioneja.

NO2 + e− −−→ NO −
2 (R15)

Alhaisessa pH:ssa nitriitti-ionit muodostavat typpihapoketta,

H+ + NO −
2 −−→ HNO2 (R16)

joka taas reagoi typpihapon kanssa.

HNO2 + HNO3 −−→ 2 NO2 + H2O (R17)

Tällöin yksi NO2 molekyyli johtaa kahden muodostumiseen. NO2 -konsentraation kasvu taas johtaa tinan

liukenemiseen. HNO3-konsentraation ollessa yli 4 M tina alkaa saostumaan. Suojaavan β-SnO2 kerrok-

sen muodostuminen johtaa tinan liukenemisen hidastumiseen ja vetytinatrioksidisaostuman muodostu-

miseen31

Sn + 4HNO3 −−→ H2SnO3 + 4NO2 + H2O · (R18)
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Long Le et al. ovat tutkineet kuparin selektiivistä talteenottoa piirilevyistä käyttäen typpihappouuttoa.

Ennen varsinaisia uuttoja näyte jauhettiin. Näyte sisälsi 49,3 % kuparia, 3,83 % rautaa, 1,51 % nikkeliä,

5,45 % tinaa, 4,71 % lyijyä ja 1,85 % sinkkiä. 99 % kuparista liukeni 3,5 mol l-1typpihappoon 323 K

lämpötilassa yhden tunnin jälkeen. Tutkimuksessa kiinteän aineen ja uuttoliuoksen suhde oli 120 g l-1.

Kuparin konsentraatio uuttoliuoksessa oli 42,11 g l-1, raudan 2,12 g l-1, lyijyn 4,02 g l-1, sinkin 1,58 g l-1ja

nikkelin 0,4 g l-1.32

Mecucci ja Scott ovat tutkineet kuparin, lyijyn ja tinan talteenottoa piirilevyjätteestä typpihappouuton

ja ionivaihtamisen avulla. Tutkimuksessa tarkasteltiin lämpötilan (23 °C ja 80 °C) ja typpihapon kon-

sentraation (1-6 M) vaikutusta. Korkeamman lämpötilan tarkoituksena oli poistaa piirilevyjen ulompi

epoksikerros, jotta typpihappo pääsisi sisempiin kerroksiin. HNO3-uuton tuloksia verrattiin kuningasve-

siuttoon, jolloin pystyttiin laskemaan prosentuaalinen uuton tehokkuus. Huomattiin, että lyijyn ja kuparin

liukenemisnopeus kasvoi HNO3-konsentraation kasvaessa. Lähes kaikki jätteessä ollut lyijy ja kupari oli

liuennut 6 M HNO3-liuokseen 6 tunnin liuotusajan jälkeen. Lyijyn liukenemisen ei huomattu merkittä-

västi riippuvan lämpötilasta. Tämän oletettiin johtuvan siitä, että piirilevyissä lyijy on suurimmalta osin

juotoksissa, jotka sijaitsevat piirilevyjen uloimissa kerroksissa. Lämpötilalla näytti olevan merkittävä vai-

kutus kuparin uuttoon käytettäessä alle 6 M typpihappoa. Tämän oletettiin johtuvan siitä, että ulomman

epoksikerroksen hajotessa enemmän kuparia liukenee typpihappoon.31

Mecucci ja Scott huomasivat, että tinan liukenemisnopeus ei kasvanut hapon konsentraation kasvaessa.

Tinaa liukeni eniten 2 M happoon, noin 65 % 6 tunnin jälkeen. Tinan uuton huomattiin siis noudatta-

van reaktioyhtälöitä R14-R18. Muodostunut vetytinatrioksidi saostuma suodatettiin pois liuoksesta ja se

saatiin liukenemaan 0,5 M vetykloridiin.31

Bas et al. ovat tutkineet typpihapon käyttöä elektroniikkajätteen käsittelyssä ja erityisesti kuparin ja ho-

pean poistamista jätteestä. Tutkimuksessa analysoitiin ensin typpihapon konsentraation, lämpötilan sekä

jätteen ja hapon suhteen vaikutusta kuparin saannon suuruuteen. Nämä kolme muuttujaa olivat tutki-

muksen regressiotekijät. Tutkimuksen suunnittelussa käytettiin Box-Behnken mallia, jossa typpihapon

konsentraation pienin arvo oli 0,2 M ja suurin arvo 0,6 M. Näytteen ja liuoksen suhteen vastaavat arvot

olivat 2 ja 10 w/v-% ja lämpötilalle 30 ja 70 °C. Liuotusaika oli 120 min. Mittausdatan avulla muodostet-

tiin regressiomalli, jonka avulla voitiin tilastollisesti analysoida eri tekijöiden vaikutusta kuparin saannon
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suuruuteen. Varianssianalyysi (ANOVA) osoitti, että malli oli tilastollisesti merkitsevä 95 % luottamus-

tasolla. Regressiotekijöistä typpihapon konsentraatiolla oli suurin absoluuttinen arvo eli sillä oli mer-

kittävin vaikutus kuparin saantoon. Mittausdatan analysoinnissa huomattiin myös, että lämpötilan nosto

kasvatti kuparin saantoa kun taas näytteen ja liuoksen suhteen kasvattaminen pienensi sitä. Regressiomal-

lin analyysi osoitti, että suurempi HNO3-konsentraatio voisi johtaa vielä suurempaan kuparin saantoon.

Tutkimuksessa testattiinkin vielä suurempaa typpihapon konsentraatiota ja tämän vaikutusta saantoon.

Typpihapon konsentraatio oli jatkotesteissä 1-5 M, näytteen ja liuoksen suhde oli 6 w/v-% ja lämpöti-

la 70 °C. Liuotusaika oli edelleen 2 tuntia. Tutkimuksessa tarkasteltiin myös konsentraation vaikutusta

hopean saannon suuruuteen. Havaittiin, että HNO3-konsentraation kasvattaminen kyseisellä välillä johti

kuparin saannon kasvamiseen 47,3 %:sta 99,7 %:iin. Hopean saannon havaittiin nousevan 14,4 %:sta

68,2 %:iin.33

Jha et al. ovat tutkineet lyijyn uuttamista piirilevyjätteen juotosmateriaalista vetykloridi-, rikki- ja typ-

pihapon avulla. Aluksi testattiin käyttämättömän juotosmateriaalin avulla eri happojen tehokkuutta. Juo-

tosmateriaali sisälsi 47,36 % lyijyä ja loput tinaa. Typpihappo osoittautui selkeästi tehokkaimmaksi ha-

poksi. Uutetun lyijyn määrä kasvoi 8,17 %:sta 99,99 %:iin kahden tunnin aikana käytettäessä 0,2 M

typpihappoa. Vetykloridi- ja rikkihappoa käytettäessä havaittiin vain 0,28 % ja 0,21 % lyijysaannot. Tut-

kimuksessa testattiin tämän jälkeen lämpötilan, massan ja tilavuuden suhteen, ajan ja hapon konsent-

raation vaikutusta lyijyn saantoon käyttämättömän juotosmateriaalin avulla. 0,2 M typpihapolla, läm-

pötilassa 90 °C ja näytteen ja liuoksen suhteella 1:100 (g/ml) saavutettiin 99,99 % saanto lyijylle 120

minuutin jälkeen. Tutkimuksessa testattiin seuraavaksi, kuinka tehokkaasti lyijyä pystyttäisiin ottamaan

talteen piirilevyjätteestä eristetystä juotosmateriaalista. Eristäminen tehtiin käsittelemällä piirilevyjätettä

n-metyyli-2-pyrrolidonilla, joka tunkeutuu metallikerrokseen, tätä peittävien komponenttien ohi, jolloin

kuparikerros ja epoksihartsin ulompi kalvo irtoavat. Epoksihartsin ulompi kalvo koostuu suurimmalta

osin juotosmateriaalista. Havaittiin, että 99,99 % lyijystä pystyttiin uuttamaan jo 45 minuutin jälkeen

lämpötilassa 90 °C 0,2 M typpihapon avulla. Tämän uuton jälkeisestä epoksihartsimateriaalista pystyt-

tiin uuttamaan 98,74 % tinasta 3,5 M rikkihapolla 90 °C lämpötilassa ja näytteen ja liuoksen suhteella

1:20.34
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Kinoshita et al. ovat tutkineet nikkelin, kuparin ja kullan talteenottoa painopiirilevyistä typpihappouutol-

la. Tutkimuksessa tarkasteltiin happokonsentraation, lämpötilan, ajan ja kiinteä-neste suhteen vaikutus-

ta metallien saantoon. Levyt leikattiin pieniksi paloiksi ennen uuttoa. Painopiirilevyjen metallipitoisuus

määritettiin liuottamalla pieni määrä näytettä kuningasveteen, minkä jälkeen liuoksen metallipitoisuu-

det analysoitiin induktiivisesti kytketyn plasma spektrometrian (ICP-OES) avulla. Metallien täydellinen

liukeneminen kuningasveteen pystyttiin vahvistamaan, koska käytettyjen piirilevyjen selvästi nähtävissä

olevat metalliliuskat hävisivät. Kullan, kuparin, nikkelin ja sinkin pitoisuudet piirilevymateriaalissa olivat

6700, 100000, 9700 ja 80mg kg-1. Typpihappouutto tehtiin 1,0 M typpihappoliuoksella.35

Lämpötilan huomattiin vaikuttavan merkittävästi kuparin ja nikkelin liukenemiseen. Alle 50 °C läm-

pötilassa osa kuparista ja nikkelistä liukeni typpihappoliuokseen, mutta kullan liukenemista ei havaittu

lainkaan. Kun lämpötila nostettiin 80 °C asteeseen kyseisten metallien saannot nousivat yli 94 %:iin.

Kullan havaittiin irtoavan piirilevyistä hiutaleina korkemmassa lämpötilassa. Tämän oletettiin johtuvan

metallisuikaleiden kerrostuneisuudesta painopiirilevyissä. Talteenotetun kullan puhtaus oli jopa 98 % ja

saantoprosentti yli 98 %. Samanlainen käytös havaittiin myös 90 °C lämpötilassa.35

Typpihappouuton kiinteä-nestesuhteen ollessa 20-100g l-1 kuparin ja nikkelin saannot olivat yli 90 %.

Korkean metallipitoisuuden omaava liuos saatiin suhteella 100g l-1. Kultahiutaleet pystyttiin ottamaan

hyvällä saannolla talteen suhteen suuruudesta riippumatta. Ajan huomattiin vaikuttavan merkittävästi

kuparin ja nikkelin saantoon. Kyseisten metallien melkein täydellinen saanto havaittiin 24 tunnin jälkeen.

Kullaliuoskojen irtoaminen havaittiin kuuden tunnin jälkeen, kun lämpötila oli yli 80 °C.35

Happokonsentraation pienentäminen kymmenesosaan johti huomattavaan kuparin liukenemisen heikke-

nemiseen verrattuna nikkeliin. 70 tunnin jälkeen nikkelin saanto oli 80 °C asteessa lähes 100 % käytet-

täessä 0,1 M typpihappoliuosta. Tämän eron oletettiin johtuvan näiden metallien ionisoitumiseroista, joita

pystyttiin hyödyntämään kehitetyssä selektiivisessä uuttoprosessissa, joka on esitetty kuvassa 7. Kuvassa

on esitetty kahden erän (A ja B) tulokset. Nikkelin saanto 0,1 M typpihappouutolla oli korkeimmillaan

74 % (279 mg l-1), kun taas samassa erässä kuparin saanto oli 1,1 %. Uutto vahvemmalla typpihappoliu-

oksella johti huomattavasti parempaan kuparin saantoon. Kultaliuskat pystyttiin ottamaan talteen uuton

toisessa vaiheessa korkealla puhtausasteella.35
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Kuva 7: Kinoshitan et al. ehdottama selektiivinen typpihappouuttoprosessi nikkelin ja kuparin talteenot-

toon. Erien (A ja B) kohdalla on kerrottu kiinteä-nestesuhde, lämpötila ja uuttoaika.
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3.3 Eri hydrometallurgisten menetelmien yhdistäminen

Quinet et al. on tutkinut erilaisten hydrometallurgisten menetelmien yhdistämistä kuvan 8 mukaisella

tavalla. Tutkimuksen lähtömateriaalina käytettiin piirilevyjätettä, joka sisälsi 27,37 % kuparia, 0,52 %

hopeaa, 0,06 % kultaa ja 0,04 % palladiumia. Menetelmän uuttovaiheeseen kuului rikkihappo-, kloridi-

ja syanidiuutto. Tutkimuksessa tutkittiin myös tioureauuttoa syanidiuuton tilalla, mutta sen avulla ei saatu

yhtä suuria saantoja. Rikkihappouutolla pyrittiin uuttamaan jätteen sisältämä kupari ja osa hopeasta. Klo-

ridiuuton tarkoituksena oli uuttaa palladiumia ja kuparia. Syanidiuuton avulla taas pyrittiin liuottamaan

kultaa, hopeaa ja palladiumia. Metallien talteenotossa käytettiin sementointia, saostamista, neste-kiinteä

ionivaihtoa ja aktiivihiiltä. Optimoidun prosessin talteenottoprosentit olivat 93 % hopealle, 95 % kullalle

ja 99 % palladiumille.36

Koska kupari liukeni suhteellisen hyvin tutkimuksessa käytettyihin uuttoliuoksiin, sen suuri määrä piiri-

levyjätteessä aiheutti vaikeuksia menetelmän eri vaiheissa, esimerkiksi arvokkaiden metallien talteeno-

tossa. Syanidi-ja tioureauuton aikana kupari kulutti huomattavan määrän uuttoliuoksia. Rikkihappouuton

avulla pyrittiin pienentämään kuparin pitoisuutta muissa uuttoliuoksissa. Rikkihappouutto suoritettiin 80

°C lämpötilassa 1,2-2 M hapolla. Metallien hapettumista edistettiin rauta(III)-ioneilla, happivirtauksella

ja vetyperoksidilla, jota lisättiin jatkuvasti liuokseen uuton aikana. 368 kg/t vetyperoksidilisäys nosti ku-

parin saannon 38,2 %:sta 96,5 %:iin ja hopean saannon 0,1 %:sta 30,6 %:iin. Tutkimuksessa huomattiin

myös, että ajalla oli merkittävä vaikutus hopean uuttoon, sillä 3 tunnin jälkeen hopean saanto oli 13,8 %

ja 4,5 tunnin jälkeen jopa 32,1 %.36

Kloridiuutto suoritettiin 75 °C lämpötilassa käyttäen 2 M NaCl-liuosta sekä 2 ja 1,4 M HCl-liuosta. Ha-

pettumista edistettiin typpihapolla tai vetyperoksidilla, jota lisättiin jatkuvasti liuokseen uuton aikana.

Kloridiuuttossa käytettiin piirilevyjätettä, jota oli jo käsitelty rikkihapolla. Typpihapon ja vetyperoksidin

hapetuskyvyssä ei huomattu merkittävää eroa, kun tarkasteltiin palladiumin saantoa. Vetyperoksidi on

suhteellisen kallis reagenssi verrattuna typpihappoon, mutta typpihapon käyttö johtaa nitraatteja sisältä-

vään liuokseen ja NO-kaasun muodostumiseen. Tämän takia on suositeltavampaa käyttää vetyperoksidia.

Tutkimuksessa huomattiin, että HCl-liuos oli huomattavasti tehokkaampi uuttamaan palladiumia verrat-

tuna NaCl-liuokseen. Jälkimmäinen johti 67 % palladiumsaantoon kun taas ensimmäinen 93 % saantoon.
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Kuva 8: Quinet et al. ehdottama prosessi metallien talteenottamiseksi. Kuva on muokattu alkuperäisestä

englanninkielisestä versiosta36
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Tätä havaintoa tukee palladiumin hapettumista kuvaava reaktioyhtälö

Pd + H2O2 + 4Cl− + 2H+ = PdCl 2−
4 + 2H2O (R19)

jossa nähdään H+-ionien rooli palladiumin uutossa käytettäessä vetyperoksidia hapettumista edistävänä

reagenssina. Palladiumin liukeneminen vaatii siis happamat olosuhteet, joita NaCl ei pysty tarjoamaan.

Tutkimuksessa tarkasteltiin myös HCl-liuoksen konsetraation vaikutusta uuton tehokkuuteen. Palladiu-

min saanto nousi 80,1 %:sta 93,1 %:iin ja kuparin 67,2 %:sta 87,6 %:iin, kun HCl-liuoksen konsentraatio

kasvatettiin 1,4 M:sta 2 M:seen.36

Syanidiuutto suoritettiin 20 °C lämpötilassa, kun pH oli säädetty arvoon 8,5. Uutossa käytettiin 0,1 M

syanidiliuosta. Tioureauutossa kloridiuuton ja suodatuksen jälkeistä kiinteää ainesta kuumennettiin 70

°C lämpötilassa 1,5 M Fe2(SO4)3 liuoksessa, minkä jälkeen liuoksen pH arvoksi asetettiin 1 rikkiha-

polla. Tämän jälkeen lisättiin 0,65 M tiourealiuos. Hapettumista edistettin vetyperoksidilla, jota lisättiin

jatkuvasti.36

Tutkimuksessa havaittiin, että syanidiliuoksen käyttö johti selkeästi korkeampiin metallien saantoihin

verrattuna tiourealiuokseen. Kullan saanto oli ensimmäisessä 97,1 % ja jälkimmäisessä 42,6 %. Hopealle

vastaavat luvut olivat 95,2 % ja 73,7 %. Syanidiuutossa testattiin happivirtauksen vaikutusta metallien

saantoprosentteihin. Virtauksella ei huomattu olevan merkittävää vaikutusta.36

3.4 Elektroniikkajätteen kolmivaiheinen happoliuotus

Järvinen on tarkastellut pro gradu-tutkielmassaan elektroniikkajätteen käsittelyä typpihapolla. Tutkielma

tehtiin osana Jyväskylän yliopiston SERRA-projektia, jossa pyrittiin kehittämään elektroniikkajätteen

kolmivaiheista liuotusprosessia. Prosessin eri vaiheet olivat rikkihappo-, typpihappo- ja kuningasvesikä-

sittely. Tarkoituksena oli saada mahdollisimman paljon hyödyllisiä metalleja talteen. Kyseisessä mene-

telmässä piirilevymurska tuhkistettiin posliiniupokkaassa 950°C lämpötilassa 4 tuntia. Tuhkistettu näyte

jauhettiin huhmareessa hienoksi jauheeksi. Näytettä liuotettiin 4 tuntia 4 M rikkihapossa, minkä jälkeen
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seos suodatettiin. Suodatuksen jälkeistä kiinteää materiaalia liuotettiin 4 tuntia 6 M typpihapossa, min-

kä jälkeen tehtiin jälleen suodatus. Suodatuksen jälkeistä liuosta kutsutaan tässä tutkielmassa SER-6M-

HNO3-liuokseksi. Kiinteää materiaalia käsiteltiin vielä 4 h kuningasvedessä.37

ICP-OES analyysin perusteella SER-6M-HNO3-liuos sisälsi huomattavan määrän kuparia. Liuos sisäl-

si myös merkittävästi hopeaa, palladiumia, nikkeliä ja sinkkiä. Tämän perusteella typpihappoliuoksen

jatkokäsittelyssä pyrittiin erityisesti hopean, palladiumin ja kuparin selektiiviseen talteenottoon. Liuos

haluttiin myös puhdistaa muista metalleista, jotta happo voitaisiin käyttää uudelleen.37
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4 Metallisiepparit

Tässä kappaleessa käsitellään muutamien metallisieppareiden rakenteita, toimintaperiaatteita ja kapasi-

teettia sitoa metalleja. Silikametallisieppareja voidaan käyttää monissa eri liuotinmatriiseissa ja ne ovat

myös erittäin stabiileja. Silikapohjaiset metallisiepparit eivät turpoa käytettäessä ja niiden partikkeliko-

koa voidaan kontrolloida tarkasti toisin kuin polymeeripohjaisten metallisieppareiden tapauksessa. Vaik-

ka polymeerisieppareilla saattaa olla korkeampi latauskapasiteetti kuin silikapohjaisilla, ne eivät yleensä

ole yhtä selektiivisiä.38

Metallikatalyyttejä käytetään laajasti eri teollisuusalojen synteeseissä. Esimerkiksi hiili-hiili-sidoksen

muodostuksessa, suojauksen poistossa ja hydrausreaktioissa hyödynnetään metallikatalyyttejä. Lääke-

teollisuudessa palladium on oletettavasti laajimmin käytetty arvokas metalli, jota käytetään esimerkiksi

Suzuki-kytkentäreaktiossa ja Buchwald-Hartwig aminoinnissa. Metallikatalyytit mahdollistavat korkean

saannon ja yksinkertaisen synteesireitin. Kyseisten katalyyttien käyttö johtaa kuitenkin myrkyllisiin me-

tallijäämiin, jotka ovat sitoutuneet syntetisoituun molekyyliin. Näiden jäämien poistamiseen on käytetty

useita menetelmiä, kuten tislausta, uuttamista, adsorptiota ja kiteyttämistä. Kuitenkin jotkut menetelmät,

esimerkiksi aktiivihiili- ja uudelleenkiteyttäminen, voivat johtaa merkittävään tuotemenetyksiin ja usein

ne eivät johda tarpeeksi alhaisiin metallipitoisuuksiin.39

Funktionaalisoitujen materiaalien käyttö on yksi vaihtoehto metallien talteenottamiseen lääketeollisuu-

den synteesituotteista tai katalyyttijäänteiden sitomiseen jätevirtauksista. Nämä materiaalit voidaan usein

suunnitella erittäin selektiiviksiksi. Kun metallikatalysoitu reaktio on saatettu loppuun, reaktioseokseen

jäänyt metalli saattaa olla useissa hapetustiloilla, esimerkiksi Pd(0) ja Pd(II). Metallien sitomiseen käy-

tetyn materiaalin tulee siis pystyä sitomaan näitä eri hapetusmuodoissa olevia metalliatomeja.39
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Kuva 9: Smopex®-111 metallisiepparin rakenne

4.1 Smopex®

Smopex®-metallisiepparit ovat Johnson Mattheyn kehittämiä polymeeripohjaisia orgaanisia molekyyle-

jä.40 Runko koostuu 0,3 mm pitkästä polymeerikuidusta, joka on olefiinia tai luonnonkuitua. Tämä on

poikeavaa verrattuna yleisempiin huokoisiin ympyränmuotoisiin hartseihin.41 Smopex®-metallisieppareita

voidaan käyttää lääketeollisuudessa esimerkiksi palladiumin poistamiseen reaktioseoksista. Tioli-pohjaisen

Smopex®-111-metallisiepparin avulla reaktioseoksen palladiumpitoisuus on saatu laskemaan 100 ppm:stä

alle 2 ppm:ään.42 Kyseisen siepparin funktionaalinen ryhmä on esitetty kuvassa 9. Smopex® metallisiep-

parit soveltuvat myös metallien talteenottoon jätevesistä.43

Johnson Matthey Plc on tutkinut seleenin poistoa teollisista jätevesistä Smopex® ionivaihtomateriaalien

avulla. Öljynkäsittelylaitoksien jätevedet voivat sisältää milligrammoja litrassa seleeniä, joka on yleen-

sä SeCN– tai SeO 2 –
4 muodossa. Tutkimuksen tuloksien perusteella kyseiset materiaalit sopivat hyvin

seleenisyanaatin, selenaatin ja seleniitin sitomiseen. Niiden erityinen rakenne mahdollistaa korkeat io-

ninvaihtonopeudet verrattuna joihinkin DOWEXTM ja AmberliteTM ioninvaihtohartseihin.41

4.2 Rikkipohjaiset silikametallisiepparit

Galaffu et al. ovat tutkineet rikkipohjaisen silikametallisiepparin (kuva 10) käyttöä palladiumjäänteiden

poistamisessa yleisimpien lääketeollisuuden reaktioiden tuotteista. Kyseisten metallisieppareiden lataus-

kapasiteetti on yleensä noin 1,0 mmol g-1. Aminohappojen suojauksen poistoreaktiossa käytetyn pal-

ladiumin pitoisuus pystyttiin pienentämään 300 ppm:stä alle 1 ppm:ään. Aminopiperidiinin synteesissä

käytetyn palladiumkatalyytin pitoisuus saatiin laskemaan 1000 ppm:stä 7 ppm:ään.39
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Kuva 10: Rikkipohjainen silikametallisieppari39

4.3 SiliaMetS®

SiliaMetS®-metallisiepparit ovat SiliCyclen valmistamia silikageelipohjaisia molekyylejä, joiden avul-

la voidaan sitoa erilaisissa liuoksissa olevia metalleja. Metalli sitoutuu metallisiepparin funktionaaliseen

ryhmään, jonka jälkeen sieppari ja siihen sitoutunut metalli voidaan suodattaa liuoksesta pois. Niitä käy-

tetään muun muassa lääketeollisuudessa. Metallisieppareiden avulla poistetaan reaktioseoksiin jääneitä

katalyyttimetalleja, jotka muuten päätyisivät lääkeaineisiin. Taulukossa 5 on esitetty tämän työn kannalta

tärkeimpien SiliaMetS®-metallisieppareiden rakenteet.

Si-Thiol metallisiepparin funktionaallinen ryhmä on -SH eli tioli. Tämä sopii hyvin metallien talteen-

ottoon Lewis happo-emäs vuorovaikutusten takia. Metallisiepparin on havaittu laskevan palladiumpitoi-

suuden 1000 ppm:stä alle 10 ppm:ään tetrahydrofuraaniliuoksessa (THF).38 Kyseisen ryhmän käyttöä

metallien talteenotossa vesipohjaisesta näytteestä on tutkittu magneettisessa mesohuokoisessa silikama-

teriaalissa, jonka rakenne on SH−mSiFe3O4. Mesohuokoisilla materiaaleilla on suuri ulkopinta-ala ja

yhtenäinen huokosjakauma ja niiden käyttöä esimerkiksi adsorptiossa, katalyyteissä ja puolijohteissa on

tutkittu laajasti. Kiinnittämällä ligandi eli funktionaalinen ryhmä materiaalin pinnalle voidaan saavuttaa

selektiivisempi ja tehokkaampi adsorptio. Tutkimuksessa huomattiin, että pH-välillä 5-7, Ag+- ja Hg2+-

ioneilla on suurinpiirtein samanlainen taipumus adsorboitua kyseiseen materiaaliin, Pb2+-ioneilla taipu-

mus on pienempi kuin näillä ja Cu2+-ioneilla taipumus on kaikista pienin. Tämä selitettiin HSAB-teorialla

(eng. hard and soft Lewis acids and bases), jonka mukaan pehmeät ligandit kuten tioli-ryhmä sitoutuvat

todennäköisemmin pehmeiden metallien kanssa. Tutkimuksessa huomattiin myös, että suurempi pH joh-

ti yleensä suurempaan metallien adsorptioon. Tämän oletettiin johtuvan siitä, että metallikationeilla on

korkeissa pH arvoissa taipumus käydä läpi hydrataatio. Hydratoituneiden metallikationien efektiivinen
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Taulukko 5: Merkittävimpien SiliaMetS®-metallisieppareiden rakenteet44

Metallisieppari Rakenne

Thiol

TAAcONa

DMT

TAAcOH

Thiourea

AMPA

Diamine

DOTA

DEAM

Tosic Acid
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Kuva 11: EDTA-molekyylin rakenne

koko noudattaa epäyhtälöä M2+ > M(OH)+ > M(OH)2, joka rippuu kuitenkin kationien varauksista. Pie-

nen efektiivisen koon omaavilla kationeilla on suurempi liikkuvuus, mikä johtaa tehokkaampaan adsorp-

tioon.45;46

Si-TAAcOH metallisiepparin funktionaalinen ryhmä on triamiinitetraetikkahappo, joka soveltuu alhai-

silla hapetustiloilla olevien metallien talteenottoon. Si-TAAcONa:n funktionaalinen ryhmä on taas ky-

seisen hapon natriumsuola, joka soveltuu paremmin korkeilla hapetustiloilla olevien metallien talteen-

ottoon. Triamiinitetraetikkahappo on variaatio EDTA-molekyylistä, jonka rakenne on esitetty kuvassa

11. Etyleenidiamiinitetraetikkahappo eli EDTA on yhdiste, joka muodostaa metallikomplekseja useim-

pien metallien kanssa. EDTA:ta käytetään laajasti metallien sitomiseen teollisuudessa ja tuotteissa kuten

pesuaineissa ja elintarvikelisäaineissa. EDTA:n etikkahapporyhmät deprotonoituvat, jolloin muodostuu

EDTA4 – -ligandi, joka muodostaa metalli-ionin kanssa metallikompleksin. Metalli-ioni sitoutuu neljään

happiatomiin ja kahteen typpiatomiin.28, 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.48 TMT:n on huomattu olevan hyvä keino sitoa katalyyttinä käytettyä palladiumia orgaanisista

reaktioseoksista. Palladiumin määrän on huomattu laskevan 600-650 ppm:stä 20-60 ppm:ään.49 TMT:n

trinatriumsuolaa käytetään kaupallisesti elohopean ja muiden raskasmetallien sitomiseen jätevedestä ja

saastuneista luonnonvesistä.50

Si-Thiourea soveltuu Silicyclen mukaan hyvin kaikkien palladiummuotojen talteenottamiseen ja sitä käy-

tetään laajasti lääketeollisuudessa. Kyseisen metallisiepparin funktionaalinen ryhmä on tiourea, jonka

rakenne vastaa ureaa, mutta happiatomin tilalla on rikkiatomi. Eräänlaista silikaan sitoutunutta tioure-

aa (TuSG) on käytetty hopean, kullan ja palladiumin eristämiseen virtausinjektioanalyysissä. Virtausin-
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jektioanalyysissä nestemäinen näyte ruiskutetaan jatkuvasti virtaavaan liuokseen, joka sisältä näytteen

kanssa reagoivan lähtöaineen. Virtaava liuos liikkuu injektorilta detektorille, joka havaitsee näytteen ja

lähtöaineen reaktion tuloksena syntyneen yhdisteen28. Tutkimuksessa määritettiin, että TuSG:n latauska-

pasiteetti oli 24,5, 50,9 ja 30,3 mg g-1 hopean, kullan ja palladiumin suhteen.51
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5 Metallien talteenotto uuttoliuoksista

Metallien tarteenotto uuttoliuoksista, joilla on käsitelty elektroniikkajätemurskaa, voidaan tehdä esimer-

kiksi saostamalla, sementoinnilla, aktiivihiilellä, neste-nesteuutolla, elektrolyysillä, metallisieppareilla

tai hartseilla. Taulukkoon 6 on kerätty tässä työssä käsiteltävien tutkimusten muutamia talteenottoproses-

seja ja metallien talteenottoprosentteja. Kuparin talteenotossa on tutkittu esimerkiksi neste-nesteuuton ja

elektrolyysin käyttöä. Hopean ja palladiumin talteenotossa on taas tutkitttu saostamista ja aktiivihiiltä

sekä erilaisia hartsimateriaaleja ja silkapohjaisia metallisieppareita. Saostaminen, sementointi, aktiivihii-

li ja elektrolyysi ovat perinteisiä menetelmiä metallien talteenotossa ja metalliseosten puhdistuksessa.

Modernimpia menetelmiä 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 kiinteään olomuotoon. Saosta-

minen voidaan esimerkiksi tehdä lisäämällä happoliuokseen emäksistä liuosta, jolloin liuoksen pH kas-

vaa ja talteenotettavien metallien liuokoisuus pienenee. Saostamisen yksi muoto on sementoiminen, joka

tarkoittaa jalometallin saostamista epäjalometallin avulla. Yleinen sementointireaktio on

mNn+(aq) + nM(s)←−→ nMm+(aq) + mN(s) (R20)

jossa N edustaa jalometallia ja M epäjalometallia. Sementointia käytetään laajasti teollisuudessa me-

tallien talteenottoon ja elektrolyysiliuosten puhdistamiseen. Temur et al. ovat tutkineet kuparin semen-

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

Metalli Talteenottoprosessi ja -prosentti (%)

Quinet et al.36

Hopea Sementointi (60,47), saostaminen (99,26), aktiivihiili (95)

Palladium Amberlite IRA-400 (99,05), aktiivihiili (100)

Kulta Aktiivihiili (99)

Lee et al.52

Kupari Elektrolyysi (98)

Tina Saostaminen (puhtausprosentti 95 %)

Lyijy Sementointi(95)

Long Lee et al.32 Kupari LIX 984N (99,7)

Kinoshita et al.35 Kupari LIX 984 (98)

Järvinen37

Hopea Smopex®-122v (61), FP5403 (98), Si-Thiourea (yli 40)

Palladium Smopex®-122v (64), FP5403 (69), Si-DMT (yli 70)

Kupari Elektrolyysi (99)
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CuFeS2. Prosessi optimointiin lämpötilan, uuttoliuoksen kuparipitoisuuden, sekoitusnopeuden ja reak-

tioajan suhteen. Optimoitu lämpötila oli 40 °C, kuparin pitoisuus 5 g l-1, reaktioaika 40 min ja sekoitus-

nopeus 450 rpm. Näissä olosuhteissa kuparin saanto oli 98,35 %.53

Quinet et al. on tutkinut hopean, palladiumin ja kullan talteenottoa rikkihappo-, kloridi- ja syanidiliu-

oksista. Sovelletun menetelmän kaavio on esitetty kuvassa 8. Hopean talteenotossa rikkihappoliuokses-

ta käytettiin sementointia ja saostamista. Sementoinnissa liuos lämmitettiin 60 °C lämpötilaan ennen

kupari-, alumiini- tai sinkkijauheen lisäämistä. Saostaminen suoritettiin lämmittämällä rikkihappoliuos

55 °C lämpötilaan ja lisäämällä 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. Jälkimmäisen

avulla saatiin 99,05 % palladiumin saanto, kun taas ensimmäisellä 80,46 %. Aktiivihiilen avulla pyrittiin

ottamaan talteen kultaa, hopeaa ja palladiumia syanidiliuoksesta. Viiden peräkkäisen kontaktin jälkeen

aktiivihiilen alkukonsentraation ollessa 8,3 g l-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.36

Piirilevyjen valmistuksessa käytetään etsaukseksi kutsuttua menetelmää, jossa hapon avulla levystä pois-

tetaan ylimääräinen kupari. Piirilevyn päälle asetetaan peite, joka suojaa piirilevyn muita osia ja jättää

kuparikerroksen paljaaksi. Happokäsittelyn tuloksena syntyy etsausliuos, jonka kupari-, tina- ja lyijypi-

toisuudet ovat 30-40g l-1 ja raudan 20-25g l-1. Happona voidaan käyttää esimerkiksi typpihappoa. Yleen-

sä etsausliuokset neutraloidaan NaOH-liuoksella, minkä jälkeen liuokseen muodostunut liete poltetaan.

Koska polttoprosessissa muodostuu NO kaasua, ja polttoprosessin jäännöksestä voi huuhtoutua raskas-

metalleja, etsausliuokset luokitellaan ongelmajätteeksi. Tämän takia arvokkaiden metallien talteenotto

etsausliuoksesta ja typpihappoliuoksen regenerointi ovat tärkeitä tutkimuskohteita.52, 54

Lee et al. on tutkinut kuparin, tinan ja lyijyn talteenottoa synteettisestä typpihappopohjaisesta etsaus-

liuoksesta, joka sisälsi 30g l-1 kuparia, 40g l-1 lyijyä, 40g l-1 tinaa ja 20g l-1 rautaa sekä 250g l-1 typpi-

happoa. Tutkimuksessa käytettiin neste-nesteuuttoa, strippausta, elektrolyysiä, saostamista ja sementoi-

mista. Typpihaposta pystyttiin eristämään 95 % selektiivisesti TBP-uuton avulla. Uutossa orgaanisen ja

vesifaasin suhde oli 3:1. TBP:n strippauksessa käytettiin tislattua vettä, jolloin suurinosa typpihaposta
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saatiin siirtymään vesifaasiin orgaanisesta faasista, joka sisälsi 80g l-1 typpihappoa. Elektrolyysin avulla

saatiin 98 % kuparin saanto. Tinaionit saostettiin säätämällä liuoksen pH Pb(OH)2:n avulla arvoon 1,5.

Suurin osa tinaioneista saostui 30 minuutin aikana lämpötilassa 80 °C. Liuoksen suodatuksen jälkeen

määritettiin, että tinan massaprosentti liuoksen muodostuneessa sakassa oli 95 %. Tämän jälkeen lyijy

saatiin eristettyä sementoimalla. Koska typpihappo on voimakas hapetin, metalli-ionien sementoiminen

typpihappoliuoksesta oli hankalaa. Tämän vaikutuksen kumoamiseksi liuokseen lisättiin myös natrium

pyrosulfiittia, jolloin typpihappo pelkistyy typpidioksidiksi.

4 HNO3 + Na2S2O5
−−⇀↽−− 2 NaHSO4 + 4 NO2 + H2O · (R21)

Kun liuokseen oli lisätty natrium pyrosulfiittia 6,0g l-1 75 °C lämpötilassa ja rautajauhetta, 95 % lyijystä

pystyttiin sementoimaan.52

Kinoshita et al. on tutkinut keroseenilla laimennetun LIX948 reagenssin käyttöä kuparin ja nikkelin se-

lektiivisessä talteenotossa typpihaposta, jolla oli käsitelty piirilevyjä. LIX948 koostuu 1:1 LIX860IC rea-

genssista ja LIX841 reagenssista. Talteenotto suoritettiin neste-nesteuuton avulla. Ensin typpihappoa ja

orgaanista faasia (LIX948) ravistettiin sekoituslaitteessa. Tämän jälkeen sekoitettiin käytettyä orgaanista

faasia ja puhdasta typpihappoa. Tutkimuksessa huomattiin, että kuparin eristäminen 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 pystyttäisiin ottamaan talteen elektrolyysin avulla.

Nikkelipitoisuus 4,0 M typpihappoliuoksessa oli erittäin alhainen, mikä viittaa kuparin onnistuneeseen

selektiiviseen talteenotoon.35

Long Le et al. on tutkinut kuparin talteenottoa typpihappoliuoksesta, jolla oli käsitelty 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 reaktioyhtälön mukaan55

2RH(org) + Cu +
2 (aq) −−⇀↽−− R2Cu(org) + 2H+ (R22)

Kuparista saatiin otettua talteen 99,7 %, kun käytettiin 50 v/v-% suhdetta.32
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Kuva 12: Elektrolyysilaitteisto.28 Kuvan tekstit on suomennettu alkuperäisestä englanninkielisestä ver-

siosta.

5.2 Elektrolyysi

Elektrolyysissä kaksi virtapiiriin yhdistettyä elektrodia upotetaan liuokseen, kuvan 12 mukaisella tavalla.

Elektrodien välille asetetaan virta, jolloin elektroneja siirtyy anodilta katodille. Kuvan esimerkissä liuok-

sesta otetaan talteen kuparia, joka pelkistyy liuoksesta anodilla ja muuttuu kiinteään olomuotoon. Vas-

taelektrodi toimii elektronien lähteenä, sillä sen pinnalla tapahtuu vastaavasti pelkistyminen. Kuitenkin

käsiteltäessä monimutkaisempia elektroniikkajätteen uuttoliuoksia, jotka sisältävät myös muita metalle-

ja, kuparin talteenotto monimutkaistuu. Kuparin lisäksi myös muut metallit pelkistyvät katodilla, jolloin

talteenotettu metalliseos ei ole täysin puhdasta eli sen jatkohyödyntäminen muuttuu vaikeammaksi.28
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Järvinen on tutkinut pro gradu-tutkielmassaan kuparin talteenottoa elekrolyyttisesti typpihappoliuokses-

ta, jolla oli käsitelty piirilevyjätettä. Elektrolyysilaitteistoon kuului verkko- ja spiraalielektrodi. Elektrodit

laitettiin SER-6M-HNO3-liuokseen ja jännitteeksi asetettiin 2,8 V. Liuoksesta otettiin 30 min välein näyt-

teitä, kunnes liuoksen väri oli muuttunut kirkkaaksi eli 2 tuntia elektrolyysin aloituksesta. Tutkimuksen

aikana huomattiin lämpötilan nousevan ja virran suuruuden kasvavan. Kupari alkoi liukenemaan takaisin

liuokseen, jonka pääteltiin johtuvan typpihapokkeen muodostumisesta. Liuokseen lisättiin tämän takia

ureaa ja lämpötilaa pyrittiin alentamaan jäähauteen avulla. Tämän avulla typpihapoke saatiin hajoamaan

ja kuparia alkoi taas pelkistyä elektrodille. Havaittiin, että palladium ja hopea pelkistyivät tehokkaasti

verkkoelektrodille kuparin lisäksi, joten niiden talteenottoa ennen kuparin elektrolyysiä pidettiin kan-

nattavana. Lyijyn havaittiin pelkistyvän spiraalielektrodille eli sen talteenotto samanaikaisesti kuparin

kanssa oli mahdollista. Yli 99 % kuparista pelkistyi verkkoelektrodin pinnalle.37

5.3 Metallisiepparit ja hartsit

Järvinen on tutkinut pro gradu- tutkielmassaan metallien talteenottoa typpihappoliuoksesta, jolla on kä-

sitelty elektroniikkajätettä. Palladiumin ja hopean talteenotossa kokeiltiin Smopex®-122v- ja FS1A-

kuituja, jotka ovat polypropyleenipohjaisia. Kuitua punnitiin 50 mg ja näytettä mitattiin 40 ml. Kuitu-

jen annettiin vaikuttaa 60 min 40 °C lämpötilassa 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 näyteliuosta. Hopean ja palladiumin talteenottoprosentit kasvoivat 61 %:iin ja 64 %:iin, eli erityisesti

palladiumin talteenotto tehostui.37

Palladiumin ja hopean talteenotossa kokeiltiin myös FP5502, FP5503 ja FP5403 Quadrapure®-hartseja.

Kyseiset hartsit ovat polymeeripohjaisia kollektorimateriaaleja, joissa on erilaisia funktionaalisia ryhmiä.

100 mg hartsia ja 20 ml SER-6M-HNO3-liuosta lisättiin erlenmeyerastiaan, jota pidettiin ravistelulaittees-

sa 2 tuntia huoneenlämmössä. FP5503- hartsi sitoi pienempiä määriä metalleja kuin muut hartsit. FP5502

sitoi tehokkaimmin palladiumia, mutta myös huomattavasti muita metalleja. Näitä kahta hartsia ei käy-

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 väliltä 50-110 mg

liuoksen tilavuuden ollessa 20 ml. Hopean talteenottoprosentti kasvoi yli 94 %:iin kun hartsin massa kas-

voi yli 50 mg, mutta ei enää merkittävästi muuttunut tämän jälkeen. Palladiumia sitoutui enimmillään

noin 65 %, kun hartsin massa oli 90 mg. Talteenottoprosenttien erot olivat kuitenkin kokonaisuudessaan

pieniä kyseisellä massavälillä.37

Metallien talteenotossa kokeiltiin myös erilaisia SiliaMetS®-metallisieppareita. Metallisiepparit Si-Thiol,

Si-Thiourea, Si-DMT, Si-Cysteine, Si-TAAcOH, Si-TAAcONa, Si-Triamine ja Si-Imidazole testattiin.

Testeissä tarkasteltiin metallisiepparien kykyä ottaa talteen nikkeliä, alumiinia, kromia, lyijyä, sinkkiä,

palladiumia, tinaa, hopeaa, rautaa ja kuparia. Testeissä havaittiin, että 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

vähemmän palladiumia tai muita tarkasteltavia metalleja. Selektiivisimmäksi kuiduksi palladiumin osal-

ta osoittautui TAAcONa, joka ei sitonut merkittävästi muita metalleja. Si-Thiourea taas sitoi hopeaa yli

40 %, Si-DMT yli 30 % ja TAAcOH noin 24 %. Kuitujen joukosta ei löydetty selkeää selektiivisyyttä

hopean suhteen.37

Palladiumin, hopean ja kuparin talteenoton jälkeen pyrittiin ottamaan talteen nikkeli ionivaihtohartsien

avulla. Typpihappoliuos haluttiin myös puhdistaa muista metalleista, jotta se voitaisiin käyttää uudel-

leen. Tutkimuksessa testattiin DowexTM M4195, DowexTM 50Wx8, Lewatit® TP207, Amberlite IRA-

400 ja Amberlite IR-120. Erilaisten ionimuotojen(OH– , NO –
3 , SO 2 –

4 ja Cl– ) vaikutusta talteenoton

tehokkuuteen testattiin. Muoto pystyttiin vaihtamaan käsittelemällä harsia NaOH-, HNO3-, H2SO4- tai

HCl-liuoksella. Parhaimmaksi ionivaihtohartsiksi osoittautui DowexTM M4195 hartsin OH– -muoto, jon-

ka avulla pystyttiin ottamaan talteen 20,98 % nikkeliä ja 16,49 % sinkkiä. Kyseisellä hartsilla tehtiin

myös kaksi kolonnitestiä. Ensimmäisessä testissä hartsia lisättiin byrettiin, jonka läpi päästettiin NaOH-

liuosta. Hartsi huuhdottiin ultrapuhtaalla vedellä, minkä jälkeen sen läpi päästettiin 20 ml elektrolysoitua

typpihapponäyteliuosta. Liuos valutettiin byretin läpi 5 kertaa, minkä jälkeen liuoksen metallipitoisuudet

määritettiin. Nikkeliä ja tinaa pystyttiin ottamaan talteen yli 90 %. Alumiinin, sinkkin ja rautan talteen-

ottoprosentit olivat noin 60 %. Toisessa testissä käytettiin viittä kolonnia, joihin kaikki lisättiin DowexTM
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M4195 hartsia. Ionimuodon vaihto ja huuhtelu suoritettiin kaikille kolonneille. Tämän jälkeen ensim-

mäisen kolonnin läpi päästettiin 20 ml elektrolysoitua 6 M typpihapponäyteliuosta. Sama liuos laskettiin

kaikkien muidenkin kolonnien läpi, minkä jälkeen mitattiin liuoksen metallipitoisuudet. Nikkelin, alu-

miinin, sinkin ja raudan talteenottoprosentit olivat vain noin 30 %. Lyijyn ja tinan kohdalla tämä oli noin

45 %. Kuparin talteenottoprosentiksi saatiin yli 100 %.37
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6 Induktiivisesti kytketty plasma optinen emis-

sio spektrometri

Induktiivisesti kytketty plasma optinen emissio spektrometri (ICP-OES) on yksi tärkeimmistä ja laa-

jimmin käytetyistä analyysimenetelmistä. Sen avulla pystytään määrittämään noin 70 alkuainetta. ICP-

OES:n oleellisin osa on plasma, jonka lämpötila nousee tuhansiin kelvineihin, minkä ansiosta näyte ha-

joaa atomeiksi ja ioneiksi. Näyte hajoaa niin täydellisesti, että analysoitavan alkuaineen muodostamat si-

dokset eivät vaikuta analyysin tulokseen. Menetelmässä ei siis yleensä esiinny kemiallisia häiriöitä. Plas-

massa ionit ja atomit siirtyvät virittyneelle tilalle, jonka purkautuessa ne emittoivat eri ioneille karakteris-

tisia aallonpituuksia. Laitteiston optiikan avulla eri aallonpituudet voidaan erotella ja säteilyn intensiteetti

voidaan mitata detektorin avulla. Intensiteetin avulla pystytään määrittämään alkuaineen pitoisuus näyt-

teessä. Viime vuosina on tehty useita edistyksiä ICP-OES laitteiston kehittämisessä. Esimerkiksi argon-

kulutusta on pystytty vähentämään yhdistämällä radiaallinen ja aksiaalinen mittaus sekä näytteensyötön

tehokkuutta on pystytty kasvattamaan.56

ICP-OES:n oleellisimmat edut verrattuna muihin analyyttisiin menetelmiin ovat useimpien alkuainei-

den samanaikainen määritys ja mittausnopeus. Analysoitavat näytteet ovat yleensä nestemäisiä, joskus

kiinteitä ja harvoin kaasuja. Analyysissä ei tarvita erityisiä laiteosia, kuten lamppuja, joita käytetään esi-

merkikisi atomiabsorptiospektrometriassa. Alkuaineen pitoisuudet voivat vaihdella kohtuullisen suurella

välillä, yleensä µg l-1-g l-1, jolloin aikaa vieviä laimennoksia ei välttämättä tarvita. Useiden alkuaineiden

pitoisuus ympäristönäytteissä osuu kyseessä olevan laitteiston analysointivälille, mikä takia ICP-OES-
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Kuvaaja 1: ICP-OES:n käytön jakautuminen eri aloille Saksassa56

menetelmää käytetään laajasti ympäristöanalytiikassa. Muita merkittäviä hyödyntämiskohteita ovat me-

tallurgia ja orgaanisten yhdisteiden alkuaineanalyysi. Kuvassa on esitetty, miten eri hyödyntämiskohteet

jakautuvat Saksassa.57

Plasma on ionisoitua kaasua ja sen ylläpitoon käytetään yleensä argonia. Argonionit ja elektronit liikku-

vat plasmassa itsenäisesti. Kun neuraalit partikkelit törmäävät virittyneisiin partikkeleihin, myös ne siir-

tyvät virittyneelle tilalle. Tätä liikettä pidetään yllä muuttuvalla elektromagneettisella kentällä, joka taas

muodostetaan induktiokäämillä. Lämpötila plasman sisällä ei ole tasainen, kuten nähdään kuvasta 13, jos-

sa on esitetty yleisesti ICP-OES-soihdun rakenne. Ennen plasman sytytystä näytteensyöttösysteemi tulee

puhdistaa argonkaasulla. Esimerkiksi typpi- ja happikaasut absorboivat niin paljon RF-generaattorin tuot-

tamaa energiaa, että plasman muodostuminen häiriintyy. Plasman kuumin kohta sijaitsee induktiokäämin

sisällä, jonka läpi näytearosoli syötetään. Kun kaasu siirtyy kauemmas soihdun keskustasta sen lämpötila

laskee.56

Näytteensyöttösysteemin tarkoitus on muokata näytettä niin, että tämä pystytään syöttämään plasmaan

heikentämättä plasman stabiilisuutta ja vaikuttamatta emissiosignaaliin. Tämä on mahdollista vain erit-

täin pienten partikkelien tai pisaroiden avulla. Analysoitaessa nestemäisiä näytteitä näytteensyöttösys-

teemin tavoitteena on muodostaa mahdollisimman hienorakenteinen näyteaerosoli. Tätä kutsutaan nebu-
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Kuva 13: Plasman eri osat.58 Kuvan tekstit on suomennettu alkuperäisen englanninkielisen version pe-

rusteella.

lisaatioprosessiksi, joka tapahtuu sumutinkammiossa. Kuvassa 14 on esitetty sumutinkammio ja muut

ICP-OES laitteiston tärkeimmät osat. Näytteensyötön nopeuden tulee olla optimaalinen, sillä liian suuri

nopeus saattaa johtaa plasman sammumiseen tai heikentää sen stabiilisuutta. Liian hidas näytteensyöttö

taas saattaa johtaa mittausherkkyyden heikentymiseen. Näytteensyöttösysteemi koostuu nebulisaattoris-

ta, sumutinkammiosta, pumpusta ja soihdusta.56

ICP-OES metodin kehityksessä tavoitteena on löytää parametrit, joiden avulla saadaan selkeä ja häiriötön

signaali. Signaalin suuruuden määritystä hankaloittaa korkea taustasignaali, joka johtuu plasmasäteilys-

tä. Signaalin selkeä tulkinta vaatii siis suuren signaali/tausta-suhteen. Signaalin tulkitsemista häiritsevät

myös sattumanvaraiset huojunnat, jotka voivat johtua esimerkiksi peristalttisen pumpun pulsseista, ne-

bulisaation epäsäännöllisyyksistä tai plasman lepattamisesta. Näytematriisi voi häiritä mittausta, jolloin

voidaan havaita systemaattisia tai sattumanvaraisia eroja todellisiin analyyttipitoisuuksiin. Tähän voi vai-

kuttaa niin näytteenotto, näytteen käsittely kuin myös tuloksien tulkitseminen.56
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Kuva 14: ICP-OES laitteiston tärkeimmät osat.58 Kuvan tekstit on suomennettu alkuperäisen englannin-

kielisen version perusteella.
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Eri häiriöiden suuruuteen voidaan vaikuttaa valitsemalla sopivat aallonpituudet, optimoimalla virittymi-

solosuhteet, mittausajat ja replikaatit sekä käsittelemällä tuloksia asianmukaisesti. Aallonpituuksien va-

lintaan vaikuttavat spektrometrin resoluutio ja käytettävissä oleva aallonpituusväli. Korkean resoluution

myötä spektrometrillä on enemmän aallonpituuksia käytettävissä ja häiriöttömän aallonpituuden löytä-

minen eri alkuaineille helpottuu. Plasman virittymisolosuhteilla on merkittävä vaikutus emissiosignaalin

suuruuteen. Plasman olosuhteita muuttamalla pystytään kasvattamaan analyyttisignaalin ja plasman ai-

heuttaman signaalin suhdetta eli pienentämään spektraalista häiriötä. Muuttamalla mittausaikaa ja repli-

kaattien määrää voidaan kehittää metodikehityksen tilastollisia ominaisuuksia kuten toistettavuutta. Me-

netelmän kehityksessä tulee myös ottaa huomioon ja korjata muuhun kuin spektriin liittyviä häiriöitä.

Näitä voi ilmetä esimerkiksi jos kalibrointiliuoksien ja näytteiden viskositeetit ovat erilaisia.56

ICP-OES-laitteistoa on pyritty kehittämään muun muassa pienentämällä argonkulutusta ja tehostamal-

la näytteensyöttöä. Argonkaasun kulutusta on pääasiassa pyritty vähentämään kahdella tavalla. Ensim-

mäinen näistä on ICP-soihdun uudelleensuunnittelu. Tyypillinen Fassel-mallinen ICP-soihtu vaatii 12-

20 l min-1 argonkaasua plasman muodostamiseen ja jäähdyttämiseen.57 Huomattavasti pienemmän argon-

kulututuksen (tyypillisesti 0,05-1,00 l min-1 ) omaava SHIP-soihtu (eng. static high-sensitivity plasma)

kehitettiin vuonna 200559. Havaintorajat ovat pääsääntöisesti olleet verrattavissa arvoihin, joita saadaan

käytettäessä Fassel-tyyppistä soihtua. Huolimatta SHIP-soihdun pienemmästä lämpötilasta (650-1420 K

RF tehon ollessa 1,1 kW) sen lämpötila on tasaisempi verrattuna aikaisemmin kehitettyihin soihtuihin60.

Toisaalta näyte on plasmassa pidemmän ajan hitaammalla argonkulutuksella, mikä saattaa johtaa matrii-

sihäiriöiden kasvamiseen ja epätarkempiin tuloksiin. Nowak et al. on kuitenkin havainnut, että esimer-

kiksi kala- ja hunajanäytteistä pystytään yhtä tarkasti analysoimaan useita ravintoaineita ja hivenaineita

SHIP- ja Fassel-mallisilla soihduilla61. On myös havaittu, että näillä eri soihduilla määritetyt gadolinium-

ja elohopeapitoisuudet verinäytteistä ovat vastanneet toisiaan kohtuullisen hyvin62.

Toinen tapa vähentää argonkulutusta on käyttää sinetöityä optista systeemiä. Sinetöidyn optisen systee-

min avulla voidaan käyttää pienempää argonvirtausta ja voidaan määrittää signaaleja, joiden aallonpituus

on alle 190 nm (vakuumi-UV). Ilman molekulaarinen happi ja vesihöyry absorboivat voimakkaasti al-

haisia aallonpituuksia. Jotta tavallisella optisella systeemillä pystyttäisiin analysoimaan esimerkiksi ar-

seenia, fosforia tai halogeeneja, systeemiä pitää huuhtoa erittäin puhtaalla argon- tai typpikaasulla, mi-
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Kuva 15: Radiaalinen ja aksiaalinen mittaus.63 Kuvan tekstit on suomennettu alkuperäisen englanninkie-

lisen version mukaan.

kä kasvattaa kaasun kulutusta ja analyysiin kuluvaa aikaa. Sinetöinnin avulla näitä ongelmia ei esiinny.

Verrattuna SHIP-soihdun käyttöön, sinetöity optinen järjestelmä laskee argonkulutusta vain optisen sys-

teemin kohdalla, mikä kattaa vain pienen osan argonkulutuksesta. Toisaalta se mahdollistaa pienempien

aallonpituuksien analysoinnin.57

Plasmaa pystytään tarkastelemaan radiaalisesti tai aksiaalisesti. Radiaalinen mittaus tehdään plasman si-

vulta ja aksiaalinen pituussuunnassa. Kuvassa 15 on esitetty miten nämä mittaukset tapahtuvat horison-

taalisessa ja vertikaalisessa plasmassa. Aksiaalinen mittaus mahdollistaa pienempien pitoisuuksien ana-

lysoinnin ja pienemmät havaitsemisrajat. Havaitsemisrajojen pieneminen johtuu virittyneiden atomien ja

ionien suuremmasta määrästä tarkasteltavalla plasman alueella ja suuremmasta signaali-tausta-suhteesta.

Toisaalta määrityksen lineaarinen alue siirtyy alhaisempiin pitoisuuksiin ja johtaa dynaamisen alueen

pienenemiseen. Myös ei-spektraaliset ja spektraaliset häiriöt kasvavat. Tämä johtuu siitä, että plasman

hännässä on uudelleenmuodostumisvyöhyke, joka absorboi valoa, ja joka myös muuttuu matriisin mu-

kaan. Plasman häntä voidaan toisaalta poistaa leikkauskaasulla, argonvastavirtauksella tai käyttämällä

samanlaista liitäntää kuin induktiivisesti kytketyssä massaspektrometrissa.56

Yhdistämällä aksiaalisen ja radiaalisen mittausmahdollisuuden plasmaolosuhteiden optimoiminen ana-

lyytin ja matriisin mukaan helpottuu. Toisaalta tällaisten yhdistelmälaitteistojen käyttäminen johtaa ana-

lyysin keston kasvamiseen, koska laitteisto joutuu vaihtamaan eri tekniikoiden välillä. Yleensä ne on
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Kuva 16: Synkroninen vertikaalinen kaksoistarkastelu konfiguraatio (SVDV)57 Kuvan tekstit on suomen-

nettu alkuperäisen englanninkielisen version mukaan.

myös optimoitu käytettäväksi vain toisella tekniikalla, jolloin toinen toimii vaihtoehtotekniikkana. Hil-

jattain on kehittetty uudenlainen laitteisto, joka pyrkii vähentämän näiden ongelmien vaikutusta. Se pe-

rustuu dikroismiseen spektraaliseen yhdistäjään, joka valitsee ja yhdistää radiaalisesta ja aksiaalisesta

tarkastelussa havaittavaa elektromagneettista säteilyä. Sen avulla voidaan määrittää analyyttejä suurissa

ja pienissä pitoisuuksissa samanaikaisesti. Tätä menetelmää kutsutaan myös synkroniseksi vertikaalisek-

si kaksoistarkastelu konfiguraatioksi (SVDV) ja se on esitty kuvassa 16. Soihtu on asetettu vertikaaliseen

asentoon, koska tämä minimoi suolan kerrostumista soihtuun ja pidentää sen käyttöikää. Kyseisen mene-

telmän tarkkuutta ja stabiilisuutta on arvioitu hivenaineiden määrityksessä vesinäytteistä64. Muun muassa

arseenin, bariumin, kadmiumin, kromin ja kuparin saannot olivat 83-119 %.57
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Monet ICP-OES:n edistysaskeleet on viime vuosien aikana otettu näytteensyöttötekniikan kehitykses-

sä. Uusimmat edistykset tällä alueella ovat sähköterminen haihdutus (eng. electrothermal vaporization,

ETV), ultraäänisumutus (eng. ultrasonic nebulization,USN), kemikaalinen höyrynmuodostus (eng. che-

mical vapor generation, CVG) ja lämpötilakontrolloitujen sumutinkammioiden sekä tehokkaampien pneu-

maattisten nebulilisaattoreiden käyttö.57

Sähkötermisen haihdutuksen (ETV) käyttö johtaa korkeampaan näytteensiirtotehokkuuteen verrattuna

perinteiseen pneumaattiseen systeemiin. Tämä lisäksi ICP-OES:n herkkyyttä voidaan parantaa yhdistä-

mällä sähkötermiseen haihdutuksen esikonsentrointivaihe65. ETV:n käyttö mahdollistaa myös erilaisten

reagenssien ja reagoivien kaasujen käytön herkkyyden parantamisessa. Myös kiinteiden näytteiden suora

analysointi on mahdollista ETV:n avulla, mikä voi parantaa merkittävästi herkkyyttä ja näytteensyöt-

töä sekä vähentää näytteen käsittelyn aikana tapahtuvaa kontaminaatiota. ETV:n huomattava heikkous

on kuitenkin yhteensopimattomuus nopean signaalinmuodostuksen ja tämän signaalin havaitsemisen vä-

lillä. Vaikka perinteiset CCD detektorit pystyvät nopeaan signaalin havaitsemiseen, tiedonsiirto on on

suhteellisen hidasta, mikä voi heikentää tulosten laatua yhtäaikaisessa monialkuaineanalyysissä. Tähän

ongelmaan on toisaalta kehitetty MATLAB®-algoritmi, jonka avulla pystytään prosessoimaan nopeita ja

lyhytikäisiä signaaleja, jotka syntyvät Paschen-Runge aallonpituuserottelijan ja CCD-detektorin avulla.57

Nebulisointi ja nestemäisen näytteen tehokas syöttäminen plasmaan on yksi oleellisimmista ICP-OES-

laitteiston herkkyyttä rajoittavista tekijöistä. Vaikka useimmat näytteet, joita kyseisellä laitteistolla ana-

lysoidaan ovat liuosmaisia, argonplasma sopii paremmin kaasumuodossa olevien analyyttien analysoin-

tiin. Tyypillisissä analysointiolosuhteissa ICP kestää vain 20 µL min-1 vettä. Suurempi virtausnopeus

voi johtaa robustisuuden vähenemiseen ja lopulta plasman sammumiseen. Lisäksi suuret näytepisarat

saattavat vaikuttaa negatiivisesti analyytin signaaliin, myös alhaisemmalla vesikuormituksella. Tämän

takia monet tuoreimmat ICP-OES-analyysiä käyttävistä tutkimuksista hyödyntävät ultraääninebulisaat-

toria (USN)66, 67, 68 tai näytteensyöttöä kaasumaisessa muodossa käyttäen kemiallista (CVG)69, 70, 71 tai

fotokemiallista kaasunmuodostusprosessia (PCVG)72, 73, 74. Jälkimmäisen käytöllä on kolme selkeää etua

herkkyyden ja tarkkuuden parantamisessa. Ensimmäiseksi näytteensyöttö on selkeästi tehokkaampaa,

koska se ei riipu nebulisaattorin tehokkuudesta. Toiseksi ilman liuotinta suurempi osa plasman energiasta

voi mennä atomisointiin ja virittämiseen. Lisäksi matriisivaikutukset ovat vähäiset.57
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Perinteisessä ICP-OES näytteensyöttösysteemissä sumutinkammioilla ja nebulisaattoreilla on tärkeä roo-

li plasmaan päätyvän aerosolin määrän ja näytepisaroiden koon säätelyssä. Nämä laiteosat parantavat

tarkkuutta päästämällä vain tietyn kokoiset pisarat plasmaan, mikä taas vähentää analyytin kulkeutumis-

ta plasmaan. Havaitsemisrajoja pystytään alentamaan lämmittämällä sumutinkammiota, mikä kasvattaa

plasmaan päätyvän näytteen määrää. Toisaalta liian suuri näytemäärä plasmassa voi vaarantaa tämän ro-

bustisuuden ja johtaa huonoon tarkkuuteen. Tämän takia lämmitetty sumutinkammio kannattaa yhdistää

ylimääräiseen liuottimen poistamiseen. Esimerkiksi Sánchez et al. käyttivät sumutinkammion yhteydes-

sä kuparisylinteriä, joka oli liitetty lämpöparilla kontrolloituun lämmityssysteemiin, minkä tarkoituksena

oli parantaa herkkyyttä ja minimoida muistiefektin vaikutuksia polttoaineanalyysissä.57, 75

ICP-OES-menetelmällä pystytään tehokkaasti määrittämään eri metallipitoisuuksia samanaikaisesti ja

nopeasti. Tämän takia se soveltuu hyvin SER-romun metallipitoisuuksien määrittämiseen, sillä yleen-

sä eri uuttoliuokset sisältävät useita eri metalleja vaihtelevissa pitoisuuksissa.21, 25 Palladiumin ja ho-

pean analyysiä typpihappouuttoliuoksesta saattaa hankaloittaa niiden suhteellisen pieni pitoisuus verrat-

tuna esimerkiksi kuparin pitoisuuteen. ICP-OES-menetelmällä pystytään kuitenkin saavuttamaan jopa

0,3 µg l-1havaintoraja palladiumille76 ja 70 µg l-1hopealle77.
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II Kokeellinen osa
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7 Käytetyt laitteet, lähtöaineet ja yhtälöt

Taulukossa 7 on listattu työssä käytettyjen liuosten pitoisuudet ja valmistajat sekä käytettyjen reagenssien

puhtausprosentit ja valmistajat. Veden puhdistamiseen käytettiin ELGA-laitetta. Reagenssien punnitse-

miseen käytettiin RADWAG AS 220/C/2 (d=0,1 mg) ja Denver Instruments APX-200 (d=0,1 mg) vaa-

koja. Happamuuden mittaamiseen käytettiin Thermo Scientific ORION STAR A111 pH Meter -laitetta.

Metallipitoisuuksien analysoimisessa käytettiin ICP-OES Optima 8300 laitetta, syklonista sumutinkam-

miota ja CemGone low flow-sumutinta. Käytetyn metodin mittausparametrit on esitetty taulukossa 8.

Taulukosta nähdään, että mittaukset tehtiin robusteissa olosuhteissa, koska mittauksissa käytettiin suurta

RF tehoa ja pientä sumutinkaasun virtausnopeutta. Plasmasoihtu kohdistettiin käyttämällä magnesium-

liuoksia, joiden pitoisuudet olivat 1 ja 10 mg -1. Taulukossa 9 on esitetty mittausaallonpituudet ja ka-

libroinnin yksityiskohdat. Metallisieppareiden saantoprosentit eri testeissä on laskettu käyttäen yhtälöä.

saanto−% =
(ci − cf )100%

ci
, (1)

jossa ci on liuoksen alkuperäinen metallipitoisuus ja cf lopullinen pitoisuus. Keskiarvo on laskettu yhtä-

löllä

x̄ =

n∑
i=0

xi

n
, (2)

jossa n on muuttujien määrä. Keskihajonta on taas laskettu yhtälöllä

s =

√√√√√ n∑
i=0

(x− x̄)2

n− 1
. (3)
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Taulukko 7: Työssä käytetyt reagenssit ja liuokset

Liuos/reagenssi Pitoisuus tai puhtaus-% Valmistaja

Pd-kantaliuos 10 000 mg l-1 PerkinElmer Instruments

Alkuainestardardit 1000 µg ml-1 PerkinElmer Pure

Typpihappo ≥ 65 % Honeywell

Rikkihappo 95,0-97,0 % Sigma-Aldrich

AgNO3 > 99,5 % VWR Prolabo

SnCl2 · 2 H2O 98 % MERCK

Sn-pulveri 99,99 % Fluka AG, Buchs SG

Taulukko 8: ICP-OES analyysissä käytetyt mittausparametrit ja niiden arvot

RF teho 1500 W

Näytteen syötön nopeus 1,5 ml min-1

Plasmakaasun virtausnopeus 8 l min-1

Apukaasun virtausnopeus 0,2 l min-1

Nebulisaattorikaasun virtausnopeus 0,6 l min-1

Tässä työssä keskiarvojen tulokset on esitetty muodossa x̄ ± s. Metallisieppariin sitoutuneen metallin

määrä on laskettu yhtälöllä

lk =
(ci − cf )V

m
, (4)

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

kertoimet sekä LOD- ja LOQ-arvot

Mittausaallonpituus (nm) Kalibrointiväli (mg l-1) r LOD (mg l-1) LOQ (mg l-1)

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

Lämpötilan ja vetyperoksidin vaikutusta testattiin typpihappoliuotuksen tehokkuuteen. Punnittiin tarkasti

noin 3 g piirilevyjätemurskaa kuuteen erlenmeyeriin. Jätteen sekaan pipetoitiin 30 ml 0,5 M rikkihappo-

liuosta ja 6 ml vetyperoksidia. Erlenmeyreitä pidettiin 8 tuntia magneettisekoituksessa huoneenlämpöti-

lassa. Tämän jälkeen liuokset suodatettiin ja jätteen annettiin kuivua yön yli. Seuraavana päivänä suo-

ritettiin typpihappoliuotus, jossa erlenmeyereihin pipetoitiin 30 ml 6 M typpihappoliuosta. Kahteen er-

lenmeyeriin lisättiin myös 6 ml vetyperoksidia, joita pidettiin huoneenlämpötilassa, kahta pidettiin 40°C

lämpötilassa ja kahta 60 °C lämpötilassa. Liuotuksen lämmitys tehtiin vesihauteella. Erlenmeyreita pi-

dettiin 4 tuntia magneettisekoituksessa.

Taulukoon 10 on laskettu, kuinka paljon metalleja saatiin uutettua typpihappoliuokseen. Määrät on las-

kettu mg metallia kohti kg jätettä. Kuvaajissa 1, 2 ja 3 on esitetty typpihappoliuotuksen tulokset. Kuvaa-

jiin on myös merkitty aikaisempien tutkimuksien perusteella37 uutetun metallin määrä, kun uutto on tehty

20 °C ilman vetyperoksidilisäystä. Kuvaajista nähdään, että eri metallit käyttäytyvät eri tavalla eri lämpö-

tiloissa. Sinkin ja alumiinin liukeneminen kasvaa lämpötilan kasvaessa kun taas palladiumin liukenemi-

nen vähenee. Kuvaajista nähdään, että vetyperoksidilisäys ei merkittävästi edistä metallien liukenemista.
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Taulukko 10: Metallien pitoisuudet eri typpihappoliuoksissa uuton jälkeen

+H2O2 (mg kg-1) 40 °C (mg kg-1) 60 °C (mg kg-1)

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

Kuvaaja 1: Typpihappoliuotuksen tulokset muutamille metalleille
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Kuvaaja 2: Typpihappoliuotuksen tulokset kuparille

Kuvaaja 3: Typpihappoliuotuksen tulokset palladiumille
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9 SiliaMetS®-metallisieppari-testit

Tässä kappaleessa käydään läpi tässä pro gradu-työssä tehdyt SiliaMetS®testit. Taulukossa 11 on listat-

tu käytettyjen metallisieppareiden latauskapasiteetit, funktionaaliset ryhmät ja SiliCyclen mukaan niihin

parhaiten sitoutuvat metallit. Tässä työssä testattiin typpihappoliuoksen konsentraation, pH:n, sekoitusa-

jan ja metallipitoisuuksien vaikutusta metallisieppareiden toimintaan.44

SER-6M-HNO3-liuosta ja metallisiepparia sekoitettiin magneettisekoituksella kuvan 17 esittämällä ta-

valla. Liuos suodatettiin Whatman 41 suodatinpaperilla, minkä jälkeen sen metallipitoisuudet analysoi-

tiin ICP-OES-menetelmällä. Kromin, kullan ja platinan pitoisuudet olivat alle määritysrajan, joten niiden

pitoisuuksia ei ole tässä kappaleessa esitetty. Metallipitoisuuksien avulla laskettiin eri metallien saanto-

prosentit yhtälön 1 mukaan. Pitoisuuksien ja metallisieppareiden massoilla laskettiin sitoutuneen metallin

määrä yhtälön 4 mukaan.

9.1 Talteenotto HNO3-liuoksesta

9.1.1 6 M typpihappoliuotus

Metallisieppareiden talteenottokykyä testattiin SER-6M-HNO3-liuoksesta. 100 mg metallisiepparia ja

20 ml liuosta lisättiin erlenmeyeriin. Aikaisemmissa testeissä oli testattu taulukon 12 8 ensimmäistä siep-

paria.37 Näiden mukaan Si-Thiol, Si-TAAcONa,Si-DMT, Si-TAAcOH ja Si-Thiourea sitoivat tehokkaasti

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

Metalli-

sieppari

Latauskapasiteet-

ti(mmol g-1)78

Funktionaalinen ryhmä Parhaiten sitoutuvat

metallit44

Thiol ≥ 1,20 Tioli Ag, Hg, Os, Pd, Ru

TAAcONa ≥ 0,41 Triamiinitetraetikkahapon

natriumsuola

Pd(II), Ni(II), Cu

DMT ≥ 0,50 2,4,6-trimerkaptotriatsiini Ir, Ni, Os, Pd, Pt, Rh,

Se, Ru

TAAcOH ≥ 0,41 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 Primäärinen ja sekundäärinen

amiiniryhmä

Cr, Pd, Pt, W, Zn

DOTA ≥ 0,38 Tetrakarboksylinen happo ja

primäärinen amiiini

Ca, Cu, Gd, La, Ni,

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 lisättiin erlenmeyeriin, tehtiin palladium("*")- tai palladium- ja hopealisäys("**"), kos-

ka haluttiin varmistaa, että liuokseen jääneen metallin pitoisuus ei alittaisi määritysrajaa. Palladiumpitoi-

suutta kasvatettiin lisäämällä 1 ml 5000 mg l-1 palladiumliuosta 50 ml:aan SER-6M-HNO3-liuosta. 5000

mg l-1 palladiumliuos valmistettiin tekemällä 1/2 laimennos 10000 mg l-1 kantaliuoksesta. Hopean li-

säys tehtiin lisäämällä noin 300 mg AgNO3-yhdistettä 100 ml:aan liuosta. Erlenmeyeriä pidettiin 2 tuntia

ravistelulaitteessa huoneenlämmössä.

Saantoprosentit on esitetty taulukossa 12 sekä kuvaajissa 1 ja 2. Taulukkoon on myös merkitty aikaisem-

missa testeissä37 testatut Si-Triamine, Si-Cysteine ja Si-Imidazole. Jos saantoprosentiksi saatiin nega-

tiivinen luku, taulukkoon on merkitty ”-”-merkki. Saantoprosentit on pyöristetty prosentin tarkkuuteen.

Taulukosta nähdään, että palladiumia, sinkkiä ja hopeaa pystytään ottamaan talteen merkittävästi 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 näihin sitoutui merkittä-

västi myös muita metalleja. Si-TAAcONa sieppariin sitoutui vähemmän palladiumia kuin näihin, mutta

toisaalta myös vähemmän muita metalleja. Si-TAAcONa saattaa siis olla selektiivisempi palladiumin

suhteen. Si-Thiol metallisiepparilla on suurin latauskapasiteetti ja siihen sitoutui jopa 89 % liuoksessa

olleesta palladiumista. Päätettiin tutkia vielä tarkemmin Si-TAAcONa ja Si-Thiol metallisieppareita.

Taulukosta 12 nähdään että tinan saantoprosentti on jopa 84 % Si-AMPA metallisiepparissa. Toisaal-

ta myös muita metalleja, kuten hopeaa ja rautaa, sitoutuu merkittävästi kyseiseen sieppariin. Si-TsOH

sieppariin sitoutuu vain 12 % liuoksessa olleesta tinasta, mutta toisaalta ei merkittävästi mitään muita

metalleja. Si-TsOH on siis erittäin 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

Triamine37 1 0 2 0 9 2 - - 1

Cysteine37 - - 2 - 38 5 1 - 1

Imidazole37 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 käytettäessä Si-Thiol, Si-TAAcONa, Si-DMT,

Si-TAAcOH ja Si-Thiourea sieppareita

Kuvaaja 2: Eri metallien saantoprosentit 6 M liuoksesta käytettäessä Si-AMPA, Diamine, Si-DOTA, Si-

DEAM ja Si-TsOH sieppareita
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9.1.2 3 M typpihappoliuotus

Metallisieppareiden talteenottokykyä testattiin laimennetusta HNO3-liuoksesta. 50 ml SER-6M-HNO3-

liuosta ja 0,5 ml 5000 mg l-1 palladiumliuosta mitattiin 100 ml mittapulloon, joka täytettiin merkkiin

ultrapuhtaalla vedellä. 50 mg metallisiepparia ja 7,5 ml tätä liuosta mitattiin erlenmeyeriin, jota pidettiin

2 tuntia magneettisekoituksessa, minkä jälkeen liuos suodatettiin.

Taulukossa 13 on listattu eri metallien saantoprosentit 3 M liuoksesta. Vertaamalla tätä taulukkoon 12

huomataan, että useiden metallien saantoprosentit kasvavat, kun liuoksen HNO3-pitoisuutta pienenne-

tään. 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. Myös Si-

TAAcOH, Si-TAAcONa, Si-Cysteine ja Si-Imidazole sieppareilla saadaan otettua talteen 90 % tai enem-

män palladiumia. Toisaalta muiden metallien saannot ovat suurempia kuin 6 M –liuoksen testeissä. Pal-

ladiumia saadaan siis oletettavasti selektiivisemmin otettua talteen 6 M liuoksesta.

Hopeaa saadaan otettua talteen 3 M liuoksesta jopa 95 % (Si-DMT), mikä on huomattavasti enemmän

kuin 6 M liuoksesta. Si-Thiourealla saadaan 91 % liuoksessa olleesta hopeasta otettua talteen, mikä on

myös huomattava parannus verrattuna 6 M liuoksen testeihin.

Tinan saantoprosentti on jopa 91 % (Si-AMPA), mutta muidenkin metallien saantoprosentit ovat kysei-

sessä siepparissa merkittäviä. Esimerkiksi rautaa sitoutuu jopa 70 %. Si-TsOH sieppariin sitoutui nyt jopa

72 % tinaa ja ei merkittävästi muuta kuin hopeaa (20 %).
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Taulukko 13: Metallien saantoprosentit eri metallisieppareiden kohdalla käytettäessä 3 M-HNO3-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 HNO3-liuoksista

3 M 4 M 4,5 M 5 M 6 M

Si-DMT 95 71 ± 3 50 ± 3 67 ± 3 26

Si-TAAcOH 68 19,8 ± 1,1 7

Taulukko 15: Tinan saantoprosentit 3-6 M HNO3-liuoksista

3 M 4 M 4,5 M 5 M 6 M

Si-AMPA 91 93,52 ± 0,07 92,0 ± 0,3 92 ± 2 84

Si-TsOH 72 25 ± 2 14 ± 2 10 ± 3 12

9.1.3 4, 4,5 ja 5 M typpihappoliuotus

Si-DMT, Si-AMPA ja Si-TsOH sieppareiden talteenottokykyä testattiin 4, 4,5 ja 5 M typpihappoliuok-

sissa. Myös Si-TAAcOH testattiin, mutta vain 4,5 M liuoksessa. 4 M liuos valmistettiin tekemällä 66,665

ml / 100 ml laimennos SER-6M-HNO3-liuoksesta, 4,5 M liuos tekemällä 75 ml / 100 ml laimennos ja

5 M tekemällä 83,335 ml / 100ml laimennos. Liuoksiin lisättiin ennen merkkiin täyttämistä 1 ml 5000

mg l-1 palladiumliuosta ja noin 100 mg AgNO3 – yhdistettä.

Käytettiin suhdetta 50 mg / 7,5 ml ja 2 tunnin sekoitusaikaa. Taulukoissa 14 ja 15 on esitetty hopean ja

tinan saantoprosentit. Taulukoihin on myös merkitty saantoprosentit 3 M ja 6 M liuoksista, jotta tuloksia

olisi helpompi vertailla.

Taulukosta 14 nähdään, että Si-DMT siepparin tapauksessa hopean saantoprosentti kasvaa huomattavasti,

kun liuosta laimennetaan. 4 M liuoksesta saadaan otettua yli 70 % hopeaa talteen. Si-TAAcOH siepparin

kohdalla huomataan sama ilmiö, 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 nähdään, että 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 nähdään, että raudan saanto-

prosentti pienenee huomattavasti, kun typpihapon pitoisuus kasvaa. Tinan saantoprosentissa taas ei nähdä

yhtä voimakasta muutosta, kuten jo taulukosta 15 nähdään.

9.2 Latauskapasiteettien määritys

Si-TAAcONa, Si-Thiol, Si-DMT, Si-Thiourea, Si-TsOH ja Si-AMPA sieppareiden latauskäyrät pyrittiin

määrittämään. Latauskäyrät tehtiin valmistamalla 4-6 eri palladium-, hopea- tai tinapitoisuuden omaa-

vaa liuosta, joihin lisättiin metallisiepparia suhteessa 50 mg/ 7,5 ml. Liuoksen palladiumpitoisuutta kas-

vatettiin Pd-kantaliuoksella, hopeapitoisuutta AgNO3-yhdisteellä ja tinan SnCl2 · 2 H2O-yhdisteellä. Ti-

napitoisuutta yritettiin kasvattaa myös Sn-pulverilla, mutta tämä ei liuennut 6 M typpihappoliuokseen.

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

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

Si-TAAcONa 6 (Pd) 18, 73, 131, 186, 243 ja 304

Si-Thiol 6 (Pd) 217, 366, 470, 585, 673 ja 730

Si-DMT 3 (Ag) 37, 403, 504, 764, 1130

Si-Thiourea 3 (Ag) 26, 305, 566, 899, 1158, 1379, 1758

Si-TsOH 3 (Sn) 626, 811, 1245, 1681

Si-AMPA 6

I (Sn) 1115, 1246, 1769 ja 1940

II (Sn) 123, 281, 501, 859

III (Sn) 122, 245, 379, 483, 602

Taulukko 17: Määritetyt latauskapasiteetit ja SiliCyclen® ilmoittamat latauskapasiteetit

Metallisieppari Määritetty latauskapasiteetti (mmol g-1) Ilmoitettu latauskapasiteetti (mmol g-1)

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 määritettiin latauskapasiteetti palladiumin suhteen (6 M typpihappo-

liuos) ja Si-DMT:lle ja Si-Thiourealle hopean suhteen (3 M typpihappoliuos). Kuvaajissa 4, 5, 6, 7 ja 9 on

esitetty eri sieppareiden latauskäyrät. Taulukossa 17 on listattu latauskäyrien mukaiset latauskapasiteetit

ja SiliCyclen® ilmoittamat latauskapasiteetit.

Kuvaajissa 8 ja 9 on esitetty sitoutuneen tinan määrä sekoituksen jälkeisen konsentraation funktiona Si-

TsOH ja Si-AMPA sieppareiden testeissä. Kuvaajiin ei voi piirtää latauskäyrää, mikä saattaa johtua siitä,

että 6 M liuoksen tinakonsentraatio on jo suhteellisen korkea (yli 1100 mg l-1). Si-AMPA siepparin la-

tauskapasiteettia tutkittiin edelleen laimentamalla SER-6M-HNO3-liuosta puhtaalla 6 M typpihappoliu-
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Kuvaaja 4: Si-TAAcONa siepparin latauskäyrä palladiumin suhteen

Kuvaaja 5: Si-Thiol siepparin latauskäyrä palladiumin suhteen
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Kuvaaja 6: Si-DMT siepparin latauskäyrä hopean suhteen

Kuvaaja 7: Si-Thiourea siepparin latauskäyrä hopean suhteen
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Kuvaaja 8: Si-TsOH sieppariin sitoutuneen tinan määrä ja sekoituksen jälkeinen Sn-pitoisuus

oksella 1/8-suhteessa ja valmistamalla uudet liuokset lisäämällä SnCl2 · 2H2O- yhdistettä. Toisen testin

tulokset on esitetty kuvaajassa 10, johon on myös merkitty ensimmäisen testin tulokset. Kuvaaja ei kui-

tenkaan edelleenkään vastaa latauskäyrää.

Tehtiin vielä kolmas Si-AMPA lataustesti, jossa ei käytetty SnCl2 · 2H2O- yhdistettä vaan muutettiin ti-

nakonsentraatiota vain laimentamalla alkuperäistä liuosta. Typpihapon konsentraatio (6 M) pidettiin sa-

mana. Tehtiin 20/25, 15/25, 10/25 ja 5/25 – laimennokset. Kuvaajassa 11 on esitetty sekoituksen jälkei-

nen konsentraatio ja sitoutuneen tinan määrä. Kuvaajaan on myös lisätty edellisten kuvaajien sellaiset

mittauspisteet, joiden vastaaviin liuoksiin ei ole lisätty tinakloridia. Kuvaajasta nähdään, että yhtä mit-

tauspistettä lukuun ottamatta pisteet noudattavat suurin piirtein suoraa käyrää. Jotta saataisiin selville

siepparin latauskapasiteetti, tinan konsentraatiota tulisi nostaa vielä suuremmaksi kuin ensimmäisessä

testissä, jossa se oli yli 1 100 mg l-1. Tina-pulveri tai tinakloridi ei edellisten testien perusteella sovi tähän

tarkoitukseen.

77



Kuvaaja 9: Sitoutunut tina ja liuoksen tinakonsentraatio Si-AMPA:n latauskäyrätestissä

Kuvaaja 10: Sitoutunut tina ja liuoksen tinakonsentraatio Si-AMPA:n ensimmäisessä ja toisessa lataus-

käyrätestissä
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Kuvaaja 11: Si-AMPA siepparin lataustesti, jossa ei lisätty tinakloridia

9.3 Si-AMPA ja Si-TsOH vertailu

Verrattiin Si-AMPA:n ja Si-TsOH:n kykyä ottaa talteen eri metalleja. Laskettiin edellisten testien perus-

teella, kuinka paljon eri metalleja sitoutuu kyseisiin sieppareihin yhteensä (mol) ja sitten jokaisen metallin

osuus tästä määrästä. Si-AMPA:n kohdalla käytettiin tuloksia 6 M liuoksesta ja Si-TsOH:n tapauksessa

3 M liuoksesta, koska tällöin tinan saantoprosentti oli suurin. Kuvaajissa 12 ja 13 on esitetty metallien

osuudet. Kuvaajista nähdään, että Si-TsOH metallisiepparissa tinan osuus kokonaismäärästä on noin 20-

%-yksikköä 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 käyttämällä suhdetta 50 mg / 7,5 ml ja 15-240 min sekoitusaikaa. Kaikissa testeissä käy-

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

Kuvaaja 13: Eri metallien prosentuaalinen määrä Si-TsOH metallisieppariin sitoutuneista metalleista
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Taulukko 18: Kinetiikkatesteissä käytettyjen liuosten palladium-, hopea- ja tinapitoisuudet

Metallisieppari Liuoksen typpihappopitoisuus (M) Pd-, Ag- tai Sn-pitoisuus (mg l-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

Kuvaaja 14: Palladiumin saantoprosentti Si-TAAcONa metallisiepparilla ajan funktiona

sekoitusajalla. Taulukossa 18 on esitetty eri testeissä käytettyjen liuosten palladium-, hopea- ja tinapitoi-

suudet. Kuvaajissa 14, 15, 16, 17 ja 18 on esitetty eri metallien saantoprosentit ajan funktiona. Kuvaajista

nähdään, että jo noin 40 min jälkeen saavutetaan kaikilla sieppareilla maksimisaantoprosentti. Si-Thiol

siepparin tapauksessa palladiumin saantoprosentti on suurimmillaan jo 15 min jälkeen. Si-Thiourean tes-

tissä huomattiin, että 15 min jälkeen palladiumin saantoprosentti laski hiukan, mutta pysyi tämän jälkeen

vakaana.

Si-TsOH siepparin kykyä sitoa tinaa testattiin sekä 6 M että 3 M SER-HNO3-liuoksesta. Jälkimmäinen

valmistettiin tekemällä 1/2 laimennos SER-6M-HNO3-liuoksesta. Metallisiepparia ja liuosta sekoitettiin

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

Kuvaaja 16: Hopean saantoprosentti Si-DMT metallisiepparilla ajan funktiona
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Kuvaaja 17: Hopean saantoprosentti Si-Thiourea metallisiepparilla ajan funktiona

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 l-1) Sn saantoprosentti (%)

SER-6M-HNO3 256,35

6M 24 h jälkeen 173,17 32,5

3M HNO3 113,02

3M 24 h jälkeen 78,97 30,1

toprosentti. Edellisessä testissä tinan saantoprosentti oli vähän yli 10 % eli taulukosta nähdään, että tinan

saantoprosentti kasvaa, mutta kuitenkin vain noin 30 prosenttiin. 6 M ja 3 M liuoksen välillä ei ole mer-

kittävää eroa.

9.5 Happamuuden säätäminen

SiliCyclen® mukaan metallisiepparit toimivat parhaiten pH välillä 2-10.78 Metallisieppareiden toimintaa

testattiin SER-6M-HNO3-liuoksessa, jonka pH:ta oli nostettu. 80 ml liuosta mitattiin dekantterilasiin,

johon asetettiin myös pH-mittari. Mittarin kalibrointi tehtiin puskuriliuoksilla, joiden pH:t olivat 4,7 ja

10. Mittauksen aikana lämpötila oli noin 21 °C ja aluksi pH oli -0,91. Liuokseen lisättiin hitaasti 6 M

NaOH-liuosta byretistä. Taulukoon 20 on listattu lisätyn liuoksen tilavuus ja sen hetkinen pH. Taulukoon

on myös merkattu, missä kohdassa liuoksesta otettiin näyte ja mikä näytteen symboli on (A, B ja C).

Lopuksi liuos suodatettiin, jonka jälkeen liuoksen väri oli täysin kirkas. Taulukossa 21 on esitetty, kuinka

paljon eri metalleja saostui eri näytteiden kohdalla. Taulukosta nähdään, että kun pH on 2,66, liuoksesta

saostuu melkein 30 % palladiumista ja hopeasta sekä yli 70 % tinasta. Happamuuden säätäminen ei siis

välttämättä ole taloudellinen ratkaisu metallisieppareiden toiminnan parantamiseksi.

Mitattiin 150 ml SER-6M-HNO3-liuosta dekantterilasiin ja säädettiin sen pH arvoon 2,16. 200 ml liuosta,

jonka pH oli säädetty, lisättiin 1 ml 5000 mg l-1 Pd-liuosta. Tästä liuoksesta tehtiin metallisiepparitestit.

Käytettiin suhdetta 50 mg / 7,5 ml liuosta ja 2 tunnin magneettisekoitusta. Taulukossa 22 on esitetty me-

tallien pitoisuus liuoksessa ja saantoprosentit. Taulukosta nähdään, että tinaa pystytään ottamaan talteen
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Taulukko 20: pH:n arvot eri NaOH lisäyksien kohdilla

Kulunut NaOH –liuos (ml) pH Näyte

-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

Näyte 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 säädetty arvoon 2,16

Ni Al Pb Zn Pd Sn Ag Fe Cu

Pitoisuus (mg l-1) 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 - - - - 96 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 11 9 23 100 92 73 8

DEAM - - - - - 99 10 73 -

Tosic Acid - - - - - 88 2 - -

kaikilla metallisieppareilla yli 88 %. Hopeaa pystytään ottamaan talteen yli 85 % noin puolella siep-

pareista. Raudan saantoprosentti on jopa 100 % Si-Triamine ja Si-Diamine sieppareiden avulla. Myös

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

Sähkö- ja elektroniikkajäte ja sen käsittely on yksi oleellisimmista nykyajan jätehaasteista. Jäte sisältää

jalometalleja ja perusmetalleja sekä ympäristölle ja ihmiselle haitallisia aineita. Tämän takia on oleellis-

ta käsitellä ja kierrättää jäte asianmukaisesti. Euroopan parlamentti on asettanut muun muassa WEEE-

ja RosHS-direktiivit, jotka määrittävät, miten SER-jätettä tulee kerätä ja mitä haitallisia aineita se saa

sisältää ja missä pitoisuuksissa. Suomessa sähkö- ja elektroniikkatuotteita tuottavat yritykset voivat liit-

tyä tuottajayhteisöihin, jotka huolehtivat jätteen keräyksestä, kuljetuksesta ja käsittelystä. SER-jätteen

käsittelyyn kuuluu uudelleenkäyttöä, materiaalihyödyntämistä, energiahyödyntämistä ja loppukäsittelyä.

Yleensä sähkö-ja elektroniikkaromu käsitellään pyro- tai hydrometallurgisilla menetelmillä tai näiden

yhdistelmillä. Pyrometallurgisia menetelmiin kuuluvat poltto, sulatus ja kuonaus ja niitä käytetään esi-

merkiksi Noranda-prosessissa ja Rönnskårin sulattamossa. Prosesseissa pyritään muodostamaan suuri

kuparimassa, jonka elektrolyyttisen puhdistamisen avulla pystytään ottamaan talteen myös arvokkaita

metalleja. Pyrometallurgisten menetelmien huolimattoman käytön on kuitenkin huomattu aiheuttavan

joissain tapauksissa huomattavia negatiivisia vaikutuksia ympäristöön. Guangdongin maakunnassa Etelä-

Kiinassa käsittelylaitosten lähellä olevien rakennusten sisäilmapölyssä on havaittu poikkeavan suurissa

pitoisuuksissa palonestoaineita ja lähellä tuotetuissa elintarvikkeissa raskasmetalleja.

Hydrometallugisissa menetelmissä hyödynnetään usein kiinteä-nesteuuttoa, minkä jälkeen metallit pyri-

tään ottamaan talteen uuttoliuoksesta. Uuttomenetelmiin kuuluvat syanidi-, halidi-, tiourea-, tiosulfaatti-

ja happouutto. Syanidimenetelmää on käytetty pitkään kullan talteenotossa malmista, mutta sen myrkyl-

lisyyden takia vaihtoehtomenetelmiä on pyritty kehittämään. Erilaisten hyrometallurgisten menetelmien
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yhdistelmiä, esimerkiksi kolmivaiheista happoliuotusta, on tutkittu. Metallien talteenotossa uuttoliuok-

sesta voidaan käyttää saostusta, sementointia, aktiivihiiltä, elektrolyysiä, erilaisia hartseja tai metallisiep-

pareita.

Työssä pyrittiin kehittämään sähkö- ja elektroniikkaromun typpihappouuttoa. Työssä tutkittiin lämpöti-

lan ja vetyperoksidin lisäämisen vaikutusta tarkasteltavien metallien liukenemiseen. Metallipitoisuuksien

analysoinnissa käytettiin ICP-OES-laitteistoa, koska tämän avulla pitoisuuksien analysointi voitiin tehdä

nopeasti ja kaikki metallit pystyttiin analysoimaan yhtäaikaisesti. Lämpötilan nostaminen 60 °C astee-

seen kasvatti muun muassa alumiinin ja sinkin pitoisuuksia uuttoliuoksessa. Toisaalta palladiumin pitoi-

suuden havaittiin pienenevän. Vetyperoksidin lisäämisen ei havaittu vaikuttavan merkittävästi metallien

liukenemiseen.

Työssä tutkittiin myös SiliaMets® metallisieppareiden käyttöä metallien talteenotossa typpihappoliuok-

sesta. Talteenoton parantamisessa tutkittiin typpihappoliuoksen laimentamisen, pH:n kasvattamisen ja pi-

demmän 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 merkittävä määrä talteenotettavia

metalleja, joten pH:n kasvattaminen ei välttämättä ole tehokas tapa saantoprosenttien kasvattamiseen.

Tarkasteltavien metallisieppareiden havaittiin toimivan suhteellisen lyhyessä ajassa, jo 15-40 min jälkeen

saavutettiin talteenotettavien metallien maksimisaantoprosentti.

Si-TAAcONa ja Si-Thiol sopivat työn 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 määrittämään latauskäyrät, joiden avulla pystyttiin arvioi-

maan eri sieppareiden latauskapasiteetit tutkittavien metallien suhteen. Latauskapasiteetit olivat 0,3, 0,8,

1,5 ja 1,0 mmol g-1, ja ne vastasivat suhteellisen hyvin kirjallisuusarvoja. Määritettyjen latauskapasi-

teettien avulla pystytään tulevaisuudessa suunnittelemaan suuremman mittakaavan talteenottoprosessi.

Si-DMT siepparin määritetty latauskapasiteetti (1,5 mmol g-1) oli jopa kolminkertainen verrattuna ilmoi-
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tettuun arvoon. Si-AMPA ja Si-TsOH sieppareiden latauskäyrien määrittämiseen eivät soveltuneet käy-

tettävissä olevat Sn-pulveri tai SnCl2 · 2 H2O-yhdiste. Tulevaisuudessa muiden reagenssien käyttöä tulisi

tutkia.
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