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Tiivistelma

Lantanoideja sovelletaan hyvin laajasti teknologian eri osa-alueilla ja uusiutuvan energian
tuotannossa. Tulevaisuudessa vihredmman energian ja séhkdautojen yleistyessa lantanoidien
kysynta tulee kasvamaan entiseltddan. Jo télld hetkelld lantanoidien tuotannossa ilmenee
tasapaino-ongelma, jossa osaa lantanoideista tuotetaan ylimééarin, mutta kriittisid lantanoideja
kuten neodyymid tuotetaan suhteessa véhan sen suureen kysyntéén. Tasapaino-ongelmaan ja
lantanoidien kasvavaan kysyntéan voitaisiin tulevaisuudessa vastata alkamalla hyddyntaméaan
sekundaarisia lahteitd. Potentiaalisia sekundadrisia lahteitd ovat erityisesti teollisuuden
sivuvirrat ja elektroniikkaromu. Kierratysasteet lantanoidien lopputuotteille ovat kuitenkin talla
hetkell& vain noin prosentin luokkaa, silla kustannustehokkaita Kierratysprosesseja ei vield ole
kehitetty. Lantanoidien tehokas Kkierrattdminen vaatisi siten sekundadristen lahteiden
uuttoprosessien  kehittamistd tehokkaampaan suuntaan esimerkiksi uuttoreagensseja
parantelemalla. Talla hetkell4d tutkitaan jo nykyiseltddn yleisesti k&ytettyjen reagenssien
uuttotehokkuuden parantamista sek& etsitddn uusia uuttoreagensseja, kuten a-
aminofosfonaatteja, jotka ovat antaneet alustavasti hyvid tuloksia. o-Aminofosfonaatteja

voidaan syntetisoida suoraviivaisesti kolmen komponentin synteesireiteilla.

Pro gradu tutkielman Kkirjallisessa osassa késitellddn ensin lyhyesti lantanoidien
perusominaisuuksia ja tarkastellaan niiden kéyttokohteita, tuotantoa ja mahdollisia
sekundaarisia lahteitd. Sitten kadydaan lavitse tutkimuksia lantanoidien talteenottamisesta
sekundadrisista l&hteista ja tarkastellaan perinteisten uuttoreagenssien muodostamien
ioninesteiden  tutkimuksia  sek& tutkimuksia —a-aminofosfonaattien  toimivuudesta
uuttoreagensseina. Lopuksi tarkastellaan vield a-aminofosfonaattien synteesireittejd eri

lahtOaineista.

Kokeellisessa osassa syntetisoitiin kolme a-aminodimetyylifosfonaattia kirjallisuudessa
raportoidulla tavalla. a-Aminodimetyylifosfonaattien kompleksoitumista tutkittiin tekemalla
31p NMR-titrauksia, jolloin havaittiin tutkittavana olleen ligandin koordinoituvan 1:3 metalli-
ligandisuhteella yttriumin kanssa. Syntetisoiduille yhdisteille tehtiin uutto ja saostuskokeita
lantanoidien kanssa typpi- ja rikkihapossa synteettisilla liuoksilla. Aminofosfonaattien
substituenttien havaittiin vaikuttavan kykyyn uuttaa ja saostaa lantanoideja liuoksesta.
Syntetisoiduista yhdisteistd parhaimmaksi uuttoreagenssiksi soveltuisi difosfonaatti, jonka

substituenttina on teollisuudessakin kéytetty 2-etyyliheksyyli.



Esipuhe

Pro gradu tutkielman kokeellinen osuus suoritettiin toukokuun ja lokakuun valisend aikana
vuonna 2019 Jyvaskylan yliopistossa kemian laitoksella. Tutkielman Kkirjallinen osuus
kirjoitettiin kevaalla 2020. Kirjallisuuslahteité haettiin kayttamalla SciFinder, Reaxys ja Google
Scholar hakukoneita. Kemian perusteoksia haettiin Jyvaskyldn yliopiston Kkirjaston

hakukoneella.
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tyoni ohjaajaa Jani Moilasta mahdollisuudesta tehdd poikkitieteellista tutkimusta. Kiitdn myos
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Kirjallinen osa

1 Johdanto

Lantanoideihin pohjautuvista materiaaleista on tullut valttdmattémia raaka-aineita nykyajan
elektroniikkalaitteissa ja muissa teknillisissa sovelluksissa, koska niitd hyédynnetddn niin
séhkdautojen akuissa, alypuhelimissa kuin uusiutuvan energian tuotannossa. Korvaamattomia
lantanoideista tekevét niiden erityiset magneettiset ja optiset ominaisuudet.® Yksi suuri
sovellutuskohde lantanoideille on siten vahvat kestomagneetit.? Lantanoidien Kysynnan
kasvaessa vihredamman energiantuotannon ja sdhkoautojen yleistyessa,?® seké kaivostoiminnan
hankaloituessa ja Kiinan vallitsevan, l&hes monopolisen aseman my6td, on viimeaikoina alettu
kiinnittaméaan huomiota lantanoidien Kierréttamiseen.* Kaivostoiminnan ymparistovaikutuksia
on my0s tutkittu viimeaikoina ja havaittu, ettd sekundaarisista lahteista lantanoideja tuotettaessa
ymparistovaikutukset jaadvat véhdisemmiksi, jonka myo6td sekundaaristen lahteiden
hyodyntaminen olisi ympéristonkin kannalta suotavaa.® Lantanoidien tuotannossa esiintyvaan
tasapaino-ongelmaan, jossa o0saa lantanoideista tuotetaan ylim&&rin ja osaa vain juuri
vastaamaan niiden Kysyntadn, voitaisiin vastata talteenottamalla Kkriittisempia metalleja
sekundaarisista lahteistd, missa niita esiintyy suhteellisen suuria maaria verrattuna

mineraaleihin.®’

Fosfonaattiyhdisteitd kdytetddn yleisesti teollisuudessa uuttoreagensseina, kun lantanoideja
uutetaan neste-nesteuutoissa selektiivisesti erilleen toisistaan.? Yleisimpien uuttoreagenssien
selektiivisyyden ollessa kuitenkin suhteellisen huono, tarvitsevat nykyiset uuttoprosessit paljon
energiaa, liuottimia ja uuttoreagensseja. Viimeaikaiset tutkimukset ovatkin keskittyneet
tutkimaan nykyisten uuttoreagenssien tehokkuuden parantamista tai kehittelemaan taysin uusia
tehokkaampia uuttoreagensseja. Perinteisistd uuttoreagensseista koostuvat ioninesteet® ! ovat
osoittaneet hyvaa uuttotehokkuutta lantanoideja kohtaan. Viimeaikoina on tutkittu myods a-
aminofosfonaattien' kykya uuttaa lantanoideja niiden seoksista. a-Aminofosfonaatit ovat
herattaneet lahinna kiinnostusta, niiden farmakologisten'® ominaisuuksien myo6ts, ja
uuttoreagensseina niitd on tutkittu vield suhteellisen véhéan. a-Aminofosfonaattien etuna on

niiden suoraviivainen syntetisoiminen; reaktiot voidaan usein tehdd kolmen komponentin



kautta yhdessd kolvissa, jolloin valituotteita ei tarvitse eristdd ja puhdistaa, ja saanto on
korkeampi, kun havikkia ei vélituotteen kasittelyssa synny. Myos liuotinta kuluu vahemman,

kun koko reaktio tehdaan samassa liuottimessa, eika sita valissa suodateta pois.

2 Lantanoidit

Lantanoidit késittavat jaksollisessa jarjestelmassa atomiluvuilla 57-71 olevat alkuaineet
lantaanista lutetiumiin. Yttriumin samankaltaisten ominaisuuksien myota luokitellaan se usein
lantanoidien kanssa samaan, harvinaisten maametallien ryhmdaan, johon kansainvélisen
teoreettisen ja sovelletun kemian liiton, IUPAC:n (International Union of Pure and Applied
Chemistry) maaritelmin mukaan luetaan myos skandium.” Kuvassa 1 on esitettyna lantanoidit,

yttrium ja skandium jaksollisessa jarjestelméssa.
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Skandiumin kemialliset ominaisuudet eroavat kuitenkin muiden harvinaisten maametallien
kanssa, johtuen skandiumin pienemmasté ionisateestd suhteessa lantanoideihin tai yttriumiin.
Pienemman ionisateen myota skandiumin koordinaatiokemia on hieman rajoittuneempaa, ja
vaikka skandiumia tuotetaankin yttriumpitoisesta mineraalista, sitd harvemmin esiintyy
samoissa mineraaleissa lantanoidien kanssa.! Erilaisten ominaisuuksiensa myo6ta skandium
jatetadn usein harvinaisten maametallien tarkastelussa pois. Nimestaan huolimatta harvinaisiin
maametalleihin kuuluvat lantanoidit ja yttrium eivdt ole maankuoressa harvinaisia.'®
Prometiumia, jolla ei ole pysyvéé isotooppia, lukuunottamatta jokaista lantanoidia ja yttriumia

esiintyy luonnossa enemman kuin esimerkiksi kultaa.

2.1 Ominaisuudet ja luokittelu

Lantanoidit ovat kemiallisilta ominaisuuksiltaan keskenaan huomattavan samankaltaisia, joka
johtuu seka lantanoidien elektronirakenteesta ettd 4f-orbitaalien sijainnista 5p- ja 5s-orbitaalien
peitossa, lahelld atomin ydint4. 4f-orbitaalien sijainnin myo6t4 lantanoidien sitoutuminen on
ionista eivatka koordinoituvat ligandit juuri vaikuta 4f-orbitaalien elektronien kayttaytymiseen.
Lantanoidien spektrit koostuvat siten 4f-f transitioiden terévista signaaleista. Kaikki lantanoidit

ovat paramagneettisia hapetusasteella Ln®* lantaania ja lutetiumia lukuunottamatta.*®

Luonnossa lantanoidit esiintyvat ldhes aina Ln**-hapetusasteella muutamia poikkeuksia, kuten
Eu?* ja Ce* lukuun ottamatta. Ln®" hapetusasteen yleisyyden selittad lantanoidien
peruskonfiguraatio, joka on [Xe]4f"6s? paitsi alkuaineille La, Ce, Gd ja Lu, jotka esiintyvit
konfiguraatiolla [Xe]4f"5d'6s?. Kun kyseisesta elektronirakenteesta poistetaan molemmat 6s-
kuoren elektronit ja joko 5d- tai 4f-orbitaalilta yksi lisad, padstaan hapetusasteelle Ln®*. Tata
useamman elektronin poistaminen on hyvin hankalaa ytimen varauksen vetéessa 4f-kuoren
elektroneja voimakkaasti puoleensa. Poikkeuksena l6ytyy kuitenkin lantanoideja, joiden
elektronikonfiguraatiot sallivat Ln®* hapetusasteesta poikkeavat hapetustilat, kuten Ce**, Eu?*,
Th* ja Yb?*, silla lantanoidien f-orbitaalit muodostavat stabiilit elektronikonfiguraatiot f°
(Ce™), ' (Eu?* ja Th*) ja f1 (Yb?*) kyseisilla hapetusasteilla. Ln®* hapetusasteista poikkeavia
hapetuslukuja voidaan hyodyntdd, kun lantanoidien seoksista erotellaan yksittéisia

alkuaineita.®
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Kuva 2. Ln**-ionien séteet jarjestysluvun kasvaessa. Punaisella yttriumin ja siniselld

skandiumin ionisade suhteessa lantanoideihin.2°

Ytimen varauksen vetdessd heikosti suojattuja 4f-orbitaalien elektroneita puoleensa
suuremmalla voimalla atomiluvun kasvaessa, havaitaan lantanoideilla tasainen atomiséteen
pieneneminen  jarjestysluvun kasvaessa (Kuva 2).! Kyseistd ilmiotd kutsutaan
lantanoidisupistumaksi. Vaikka pienentymistd havaitaan myos d-lohkon alkuaineilla, on se
suurempaa lantanoideilla, koska d-orbitaaleilla sijaitsevat elektronit varjostavat toisiaan ytimen
varaukselta enemman kuin f-orbitaalien elektronit. Kuvaa 2 tarkastelemalla voidaan havaita,
ettd yttriumin ionisédde sijoittuu lahelle erbiumin ionisédettd, joka selittdd yttriumin
samankaltaisuuden varsinkin raskaampien lantanoidien kanssa. Skandiumin ionisiteen
puolestaan voidaan havaita olevan pienempi suhteessa muihin harvinaisiin maametalleihin.
Atomikoon tasainen pienentyminen vaikuttaa suoraan lantanoidien eméksisyyteen. Suuremmat
ionit ovat eméksisempid ytimen vetdessd puoleensa elektroneja heikommin verrattuna
pienempikokoisempiin ioneihin. Ln?*-ionit ovat emaksisempia, ja Ln*" puolestaan
happamampia kuin Ln**-ionit. Lantanoidit voidaan asettaa sarjaan eméksisyytensa perusteella

seuraavasti:

Ln?" > La* > Ce®* > Pr¥* > Nd*" > Pm® > Sm3* > Eu®* > Gd** > Th* > Dy*" > Ho®*" > Er** >

Tm3 > Yb% > Lu®t > Ln*.

Lantanoidien emaksisyyseroja hyddynnetddn niiden erotusmenetelmissd, kuten esimerkiksi

ioninvaihtomenetelmassd, fraktiokiteytyksessa tai -saostuksessa. Lantanoidien koon ja



emaksisyyserojen ollessa pienia vierekkaisten lantanoidien valilld, on erityisesti niiden

erottaminen toisistaan hankalaa.'®

Vaikka lantanoidit ovatkin kemiallisilta ominaisuuksiltaan samankaltaisia, voidaan ne
luokitella atomipainonsa ja ionisdteidensdé mukaan Kkarkeasti kevyiksi ja raskaiksi
lantanoideiksi. Kevyiksi lantanoideiksi luokitellaan useimmiten lantaani, cerium, praseodyymi,
neodyymi ja samarium, jotka ovat atomiséteeltddn suuremmasta péastd. Raskaiksi
lantanoideiksi puolestaan luokitellaan loput atomisateeltdén pienemmat europium, gadolinium,
terbium, dysprosium, holmium, erbium, tulium, ytterbium ja lutetium. Yttrium luetaan yleensa
raskaiden lantanoidien kanssa samaan ryhmaan sen ioniséteen ollessa hyvin lahella erbiumia.
Skandiumia ei luokitella yleensa kumpaankaan ryhmé&én muista poikkeavan atomisateensa
vuoksi. Lantanoidien luokittelu talla tapaa ei kuitenkaan ole ihan yksiselitteista ja raja kevyiden
ja raskaiden lantanoidien vélilla vaihtelee lahteesta riippuen. Joissain tapauksissa luokitellaan
lantanoidit myos kolmanteen keskikokoisten lantanoidien ryhmaéan, johon kuuluvat lantanoidit
europiumista dysprosiumiin yttriumin kanssa. Vaihtoehtoinen tapa luokitella lantanoideja on
niiden tuotannon ja kysynnan perusteella kriittisiksi, ei-kriittisiksi ja ylimaarin oleviksi
lantanoideiksi.?* Kriittisiksi lantanoideiksi luokitellaan Nd, Eu, Tb, Dy, Y ja Er. Ei-kriittisid
lantanoideja puolestaan ovat La, Pr, Sm ja Gd, ja ylimaéarin olevia lantanoideja ovat loput Ce,
Ho, Tm, Yb ja Lu.

2.2 Kayttokohteet

Magneettisten ja optisten ominaisuuksiensa my6té lantanoideja kéytetdédn laajasti teknologian
eri osa-alueilla, esimerkiksi tietokoneissa, valaistuksessa ja sahkdautojen akuissa. Etenkin
uusiutuvan energian tuotannossa, kuten tuuliturbiineissa ja aaltovoimassa, hyodynnet&én suuria
neodyymimagneetteja. Tulevaisuudessa lantanoidien kysynnén odotetaan kasvavan entisestéaan
vihreamman teknologian, tuuliturbiinien ja sahkdautojen ottaessa enemman jalansijaa.???

Taulukossa 1 on koottuna kullekin lantanoidille ja yttriumille niiden yleisimpia ké&yttokohteita.



Taulukko 1. Lantanoidien ja yttriumin yleisimpi& ké&yttokohteita. Radioaktiivisuutensa myotéa

taulukossa ei ole esitettynd prometiumia.*#

Lantanoidi Kayttokohde

Y Nestekidenaytot, energiatehokkaat lamput

La NiMH-akkujen metalliseokset, fosforoivat aineet, laserit, katalyytit
oljynjalostuksessa

Ce NiHM-akkujen metalliseokset, terdksen valmistus

Pr Kestomagneetit, NiHM-akkujen metalliseokset, hitsauslasit, laserit

Nd Kestomagneetit, lasin ja keramiikan vériaine, laserit, mikrofonit

Sm Kestomagneetit, ydinreaktorien kontrollisauvat, magneetit

Eu Fosforoiva aine valaistuksessa, nestekidenéytot

Gd Ydinreaktoreiden suojukset, elektroniikka, magneettikuvauksen
kontrastiaine

Tb Kestomagneetit, laserit, kaikuluotaus

Dy Kestomagneetit, kiintolevyt, laserit, valaistus

Ho Laserit, lasin variaine, vahvat magneetit

Er Laserit, lasin variaine

m Korkean tehokkuuden laserit, magneetit

Yb Aurinkopaneelit, laserit, ruostumattoman teraksen metalliseos

Lu Rontgenin fosforisoiva aine, raakadljyn jalostus

Taulukosta 1 voidaan havaita lantanoideja hyddynnettdvéan etenkin magneeteissa, lasereissa,

valaistuksessa, katalyyteissd, akkujen metalliseoksissa seka lasi- ja keramiikkatuotteissa.

Lantanoidien suurimmat kayttokohteet vaihtelevat maittain ja maanosittain, esimerkiksi

Yhdysvalloissa suurin kayttokohde lantanoideille on katalyytit (75 %)?* siind missé

maailmanlaajuisesti suurimmaksi sovellutuskohteeksi on noussut lantanoidien hyddyntaminen

lasi- ja keramiikkatuotteissa (30 %).2 Merkittavia sovellutuskohteita ovat myés lantanoideja

siséltavat neodyymimagneetit (NdFeB-magneetit) ja nikkelimetallinydridiakut (NiMH-akut)

niiden ollessa oleellinen osa uusiutuvan energian tuotantoa ja vihredmpééa teknologiaa. Juuri

neodyymimagneettien ja NiMH-akkujen kysynndn on ennustettu tulemaan kasvamaan

tulevaisuudessa merkittavasti, jonka myota tarkastellaan tarkemmin kestomagneettien ja

NiMH-akkujen ominaisuuksia ja koostumusta.



2.2.1 Kestomagneetit

Lantanoideja hyodyntavida kestomagneetteja on kahdenlaisia: neodyymipitoisia NdFeB
magneetteja ja samariumia siséltdvia SmCo magneetteja. Naista kahdesta talla hetkelld
kaytetyimpia ovat neodyymimagneetit parempien magneettisten ominaisuuksiensa myotéa.

SmCo magneetit kattavat vain noin 2 % kestomagneettien tuotannosta.?

Neodyymid sisaltdvia NdFeB magneetteja hyodynnetddn laajasti  tietokoneissa,
aanentoistolaitteissa sekd sahkd- ja hybridiautojen akuissa. Akkujen liséksi autoissa
hyodynnetddn neodyymimagneetteja myds muualla, kuten autojen ovissa kaiuttimissa ja
jarruissa.® Sovellutuskohteet neodyymimagneeteille on listattuna kuvassa 3, josta voidaan
havaita tietokoneiden olevan suurin sovellutuskohde, silla neodyymimagneetteja hyddynnetééan

erityisesti niiden kiintolevyissa.

) 5% Magneettikuvaus
Kodinkoneet 5%

35% Tietokoneet
Autot 15%

Tuuliturbiinit 15%

25% Adnentoistolaitteet

Kuva 3. Neodyymimagneettien yleisimpié sovellutuskohteita.?®

Neodyymimagneetit koostuvat p&édosin raudasta ja lantanoideja magneeteissa on vaihtelevin
pitoisuuksin 27-31 %.2” Nimensid mukaisesti neodyymimagneetit koostuvat lantanoidien
osuudelta suurimmaksi osaksi neodyymista ja muita lantanoideja, dysprosiumia, praseodyymié

ja terbiumia on vaihteleva maard. Neodyymia korvataan osittain praseodyymill, sill& riippuen



praseodyymin markkinahinnasta, on se halvempi vaihtoehto neodyymille, eikd praseodyymin
lissdminen merkittavasti vaikuta neodyymimagneettien magneettisiin - ominaisuuksiin.?®
Neodyymié ja praseodyymia siséltavat magneetit demagnetisoituvat korkeissa lampétiloissa,
jolloin seokseen lisdtddn usein dysprosiumia ja joskus myds terbiumia magneettien
stabiilisuuden lisddmiseksi korkeammissa lampotiloissa. NdFeB magneettien koostumus
vaihtelee kayttokohteittain ja esimerkiksi tietokoneiden kiintolevyissa kaytettaviin
magneetteihin ei vuoden 2011 jalkeen olla endd juuri lisatty dysprosiumia.?’” Eniten
pienikokoisia ~NdFeB  magneetteja  kdytetddn  tietokoneiden  Kiintolevyissd  ja
aanentoistolaitteissa. Isokokoisia magneetteja kéytetddn puolestaan tuuliturbiineissa seka
hybridi- ja séhkoautojen akuissa. Siind missé pienimmat elektroniikkalaitteet tarvitsevat vain
noin yhden gramman magneettia ja kiintolevyt 10 — 20 grammaa, tarvitaan sdhkdautoissa kilo

ja tuuliturbiineissa tuhannesta kahteen tuhatta kiloa NdFeB magneetteja.?

Vaikka NdFeB magneetit ovat syrjayttdneetkin SmCo magneetit, kdytetaan niitd myos edelleen
pienissa maéaarin esimerkiksi lentokoneteollisuudessa, jossa magneettien taytyy operoida
korrosoivissa ja hyvin korkeissa lampdétiloissa. SmCo magneetit pysyvat magnetisoituna
korkeammissa lampdotiloissa kuin NdFeB magneetit, ja ovat suhteellisen resistentteja
korroosiolle. Vaikka samarium onkin edullisempaa kuin neodyymi, tekee SmCo magneeteista
epédedukkaita koboltin korkea hinta, samariumin suuri m&ar&d magneeteissa ja ndiden

magneettien alhaisempi energiatiheys NdFeB magneetteihin verrattuna.*2®

2.2.2 Nikkelimetallihydridiakut

Nikkelimetallihydridiakkuja hyddynnetdén laajasti elektroniikassa ja etenkin hybridiautojen
akuissa. NiMH-akkujen kayttd kuluttajaelektroniikassa on kuitenkin véhitellen laskenut
litiumioniakkujen syrjayttaessda NiMH-akut.3® NiMH-akut koostuvat neljastd komponentista:
anodista, katodista, elektrolyytistd ja terdskuoresta. Anodi koostuu lantanoidien muodostamasta

metalliseoksesta, katodi nikkelistd, ja elektrolyytti kaliumhydroksidista.

NiMH-akuissa hyddynnetddn lantanoideja erityisesti niiden hyvien vedynvarastointi
ominaisuuksiensa myota.?® Esimerkiksi puhtaasta lantaanista valmistettu LaNis pystyy
absorboimaan merkittdvan méaaran vetyé ja vapauttamaan absorboimansa vedyn suhteellisen

helposti lampdtilaa nostettaessa 50-100 °C. Puhtaiden LaNis akkujen ongelmana on kuitenkin,



etta ne vaativat laht6aineeksi puhdasta lantaania, jonka tuottaminen on kallista. Tdman myota
NiMH-akuissa kéaytetaan kevyiden lantanoidien La, Ce, Pr ja Nd seosta, joka on huomattavasti
edullisempaa, mutta seoksen vedyn varastointiominaisuudet eivat ole yhtéd hyvét kuin puhtaan

lantaanin.

Autoteollisuuden sahkoistyessé ja siten sekd NdFeB magneettien ettd NiMH-akkujen kysynnén
kasvaessa lantanoidien kysynnan teollisuudessa on arvioitu tulevan kasvamaan valiltd 78 — 315
tuhatta tonnia vuoteen 2030 mennessa.® Tésté kaikesta autoteollisuuden kysynnésta 51 % on
ennustettu tulevan olemaan neodyymié. Muita lantanoideja tarvitaan laskevassa jéarjestyksessa
Dy, Ce, Pr ja La. Vaikka lantanoidien tuotantom&&rat kasvavat vuosittain, tulee
autoteollisuuden kysynta kuitenkin laittamaan tuotannon koville.

2.2.3 Muut sovellutuskohteet

Neodyymimagneettien ja NiMH-akkujen lisdksi lantanoidien muita merkittavia
sovellutuskohteita ovat lasi- ja keramiikkatuotteet, fosforoivat aineet ja katalyytit. Lasi- ja
keramiikkatuotteissa lantanoideja hyddynnetddn vériaineina ja parantamaan lasin optisia
ominaisuuksia.?® Esimerkiksi kameroiden tai mikroskooppien linssit voivat sisiltad yli 40
paino-% lantaanioksidia, silla lantaania sisaltavalla lasilla on suuri taitekerroin ja alhainen
dispersio, jonka my6té se soveltuu hyvin linsseihin. Myos lasin Kiillotuksessa kdytetaan etenkin
ceriumoksidia sisdltavia kiillotusjauheita. Valaistuksessa puolestaan hyddynnetaén
lantanoideja fosforoivissa jauheissa, etenkin yttriumin ja europiumin oksidiseosta tuottamaan
punaista valoa. Muita lantanoideja, kuten terbiumia, gadoliniumia, lantaania ja ceriumia
kaytetddn myo6s sinisen ja vihredn valon tuottamiseksi, mutta pienemmissd maarin.
Katalyytteind lantanoideja hyddynnetd&dn pdadasiassa Oljynjalostuksessa, jossa kéytetdéan
suurimmaksi osin lantaania. Jopa 50 % tuotetusta lantaanioksidista menee 6ljynjalostuksen

katalyytteihin. Ceriumia kéytetadn Iahinna autojen katalyyteissa.®

2.3 Tuotanto

Vuonna 2019 lantanoidien oksideja tuotettiin maailmanlaajuisesti arviolta 210 000 tonnia

kaivostoiminnan kautta, josta 132 000 tonnia, 63 % oli Kiinan tuottamaa.?* Sekundaarisia
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ldhteitd sen sijaan hyoddynnettiin vield erittdin véhén, ja arviolta vain 1 % lantanoideja
sisaltavisti tuotteista kierratettiin.® Tuotantoa kierratyksen kautta olisi oleellista kasvattaa, silla
lantanoidien tuotannossa esiintyy tasapaino-ongelma, jossa lahinnd lantaania ja ceriumia
tuotetaan ylimaarin, ja tarpeellisia neodyymia ja dysprosiumia ei saada primaarituotannon
kautta riittavasti.?® Lantanoideja esiintyy mineraaleissa pienissa maarin seoksina ja yleensa
ceriumin ja lantaanin pitoisuudet ovat muita lantanoideja korkeampia. Jotta neodyymin
korkeaan kysyntédan voidaan vastata, on lantaani ja ceriumpitoisia mineraaleja louhittava
paljon, ettd mineraalien pienempi maard neodyymid saadaan talteen. Tama johtaa
suurempipitoisten lantanoidien liikatuotantoon, koska kysyntaa ei ole yhta paljon, ja siten
syntyy tasapaino-ongelma lantanoidien vaélille tuotannossa. Sekundaarisia l&hteité

hy6dyntamalla voitaisiin osittain vastata louhinnasta aiheutuvaan tasapaino-ongelmaan.®”’

2.3.1 Primaariset lahteet

Lantanoideja esiintyy jopa 250 eri mineraalissa, mutta vain harvassa niitd on sellainen
konsentraatio, jota kannattaa l&hted jatkoprosessoimaan. Lantanoidi- ja yttriumrikkaita
mineraaleja ovat bastnasiitti, monatsiitti ja ksenotiimi, joissa lantanoidipitoisuudet ovat
keskimaarin 70 paino-%.3' Suurin osa mineraaleista sisiltdd suuremman maaran kevyita kuin
raskaita lantanoideja, joka tekee raskaammista lantanoideista suhteessa harvinaisempia. Tdman
myota raskaiden lantanoidien tuotannossa hyddynnetdén myds ioneja adsorboivia savia, joissa
lantanoidipitoisuudet ovat huomattavasti alhaisempia kuin mineraaleissa. loneja adsorboivissa
savissa esiintyy lantanoideja vain noin kolme paino-%. Béstnasiitti on yksi kevyiden
lantanoidien, kuten La, Ce, Pr ja Nd mineraali. Monatsiitti sisalt44 béstnasiitin tavoin padasiassa
kevyitd lantanoideja, mutta my6s hieman enemman painavia lantanoideja sek& liséksi
radioaktiivista thoriumia ja uraania. Monatsiitista lantanoideja tuotettaessa syntyy siten
mineraalin kasittelyprosesseissa thoriumia ja uraania sisdltdvaa radioaktiivista jatetta.
Ksenotiimi puolestaan on hyvin yttriumrikasta ja ioneja adsorboivat savet voivat siséltaa

enemman raskaita kuin kevyita lantanoideja.>!

Lantanoidien oksideja tuotetaan priméarilahteista prosessoimalla kiviainesta useiden vaiheiden
kautta. Kiinan Bayan Obo kaivokset sisaltavat bastnasiittia ja monatsiittia suhteessa 7:3, joista
tuotetaan pédasiassa lantaanin, ceriumin, praseodyymin ja neodyymin oksideja sek&

samariumin, europiumin ja gadoliniumin oksidiseosta. Béstnasiitti ja monatsiitti saadaan
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louhimalla rautamalmia, joka siséltéa usein 5-6 % lantanoideja. Louhitusta malmista erotellaan
ensin magneettisin menetelmin rauta, jolloin saadaan erilleen monatsiittia ja bastnasiitti&, joka
edelleen késitellddn 50 % konsentraatiksi kellutusmenetelméalld. Konsentraattia ké&sitellaan
sitten rikkihapolla kuumassa 550 °C lampdtilassa, jolloin saadaan lantanoidien sulfaatteja.
Sulfaatit muutetaan tdman jéalkeen vield 92 prosenttisen puhtaiksi klorideiksi huuhtomalla
vedelld ja kasitteleméalld vetykloridilla. Lopuksi lantanoidit uutetaan esimerkiksi di(2-
etyyliheksyyli) fosforihapolla selektiivisesti ulos. Selektiivisyys perustuu lantanoidien pieniin
eroihin eméksisyydessa. Koska emaksisyyserot ovat hyvin pienid, uutto ei ole kovinkaan
selektiivistd lantanoidien vélillg, vaan taytyy se toistaa useaan otteeseen tarvittavan puhtauden
saavuttamiseksi. Lopuksi toisistaan erotellut lantanoidit vield sakataan ulos karbonaatteina ja
kuumennetaan 750-800 °C, jolloin tuotteeksi saadaan 99,99 % puhtaita lantanoidien oksideja
(kuva 4.).%

Raskaiden lantanoidien kysynnén ollessa suurta, hyddynnetddn myds ioneja adsorboivia savia
lantanoidien tuotannossa, vaikka konsentraatiot eivdt niissd olekaan valtavia. Savesta
lantanoideja eristetddn huuhtomalla savea ammoniumsulfaatilla ja sakkaamalla huuhteesta
lantanoidit ulos ammoniumbikarbonaatilla tai oksaalihapolla. Sakka kuumennetaan sen jélkeen,
jolloin saadaan 90-92 % puhdasta lantanoidien ja yttriumin oksidiseosta. Oksidit muutetaan
viela klorideiksi, niille tehd&an neste-nesteuuttoja ja sakataan ulos erotellut lantanoidit
oksaalihapolla. Lopuksi sakka kuumennetaan, jolloin saadaan tuotteeksi sekd 14 lantanoidin
ettd yttriumin oksidia.> Kuvassa 4 on esitettyna lantanoidien erotteluprosessi seka

kaivostoiminnan kautta saadulle malmille ettd ioneja adsorboiville saville.
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Louhinta loneja
adsorpoivat savet
_ 0
5-6 % LnO 0,04 -0,25%
LnO, Y203
Rautamalmi < | Magneettinen (NH,),SO, huuhdonta
erotteleminen )
Sakkaus karbonaatteina
Lantanoidien ja yttriumin
karbonaatit
Konsentroiminen
kellutusmenetelmalla
Sakan kuivaus
50 % LnO Kuumennus
konsentraatti
. - 90-92 % LnO ja Y,0;4
Fluoridi Rikkihappokasittely
550 °C

Muunto klorideiksi

50 % LnSO,

MgSO, <-—— Vesihuuhtelu LnCl; ja YCl;
HCI kasittely
Neste-nesteuutto
92 % LnCl;4 Sakkaus oksaalihapolla

Neste-nesteuutto
Sakkaus karbonaatteina

Eroteltujen lantanoidien
karbonaatit Kuumennus

Kuumennus
750-800 °C

Eroteltujen lantanoidien ja yttriumin
99.99 % puhtaita oksideja

Kuva 4. Lantanoidien ja yttriumin erotteluprosessin vaiheet vasemmalla rautamalmista ja

oikealla ioneja adsorboivista savista.
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Kaivostoiminta ja yllakuvatut lantanoidien kasittelyprosessit ovat erittain energiaintensiivisia
prosesseja, jonka lisaksi kasittelyprosessit vaativat paljon liuottimia ja happoja. Esimerkiksi
raskaiden lantanoidien tuotannon on tutkittu vaativan 20 kertaa enemmén energiaa kuin mita
teraksen tuotannossa tarvitaan.?® Yhta tonnia kohden lantanoidien oksideja on tutkittu kuluvan
happoa 0.2—0.5 tonnia ja ammoniumsulfaattia 5.2—6.7 tonnia.®> Tdméan johdosta lantanoidien
eristdminen priméaarilahteisté on erittain kuormittavaa myos ympéristolle, kun taas Sprecher et
al. tekeman tutkimuksen® mukaan kayttamalla sekundaérisista lahteista saatuja lantanoideja
NdFeB magneettien tuottamiseen, voitaisiin  magneettien tuotannon aiheuttamia

ymparistovaikutuksia pienentaa huomattavasti.

Vaikka Kiina tuottaakin talla hetkelld suurimman osan maailman lantanoiditarpeesta, luontaisia
lantanoidivarantoja I0ytyy my6s muilta alueilta ja maanosilta. Esimerkiksi Brasilian ja
Vietnamin esiintymét ovat molemmat suuruudeltaan 22 miljoonaa tonnia,* joka on jo yhdessa
yhté paljon kuin koko Kiinan esiintymét. Monellakaan valtiolla ei kuitenkaan ole luontaisia
lantanoidiesiintymid, joita olisi kannattava lahted louhimaan tai tarvittavaa tekniikkaa
lantanoidien  prosessoimiseksi. Liséksi lantanoidit eivat esiinny samalla tavalla
konsentroituneena johonkin tiettyyn paikkaan kuten esimerkiksi kulta, vaan niita esiintyy
tasaisesti jakautuneena kiviaineksessa, jolloin kaivostoiminta ei vélttamatta ole kannattavaa.?
Kiinan ulkopuolella sijaitsevat kaivokset ovat myos padosin kevyiden lantanoidien kaivoksia,
sill4 tekniikkaa raskaiden lantanoidien prosessoimiselle I6ytyy ldhinna vain Kiinasta.* Taman
myo6tad valtaosa maailman raskaista lantanoideista tuotetaan Kiinassa. Ratkaisuna valtioiden
omille lantanoidivaroille olisi siten elektroniikkalaitteiden ja teollisuudessa syntyvien

sivuvirtojen tehokas kierréattaminen.

2.3.2 Sekundaariset lahteet ja kierratys

Viime vuosikymmenend lantanoidien tuotantoon sekund&drisistd l&hteistd on alettu
Kiinnittdm&an enemman huomiota. Kiinan vahentdessdén vientid vuonna 2010, tiettyjen
lantanoidien hinnat nousivat vuonna 2011 jopa yli 10-kertaisiksi,?! jonka my6ta kiinnostus
sekundaaristen lahteiden hyoddyntamista ja tutkimusta kohtaan lisadntyi merkittavasti.®
Kysynnan tullessa kasvamaan tulevaisuudessa entiseltddn voitaisiin tuotantoa lisat4

sekundaarisia lahteitd hyodyntamaélla, silla lahteestd riippuen talteenotettavien lantanoidien
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mé&éra voi olla suhteellisen suurikin. Taulukossa 2 on esitettyna potentiaalisten sekundaaristen
ldhteiden lantanoidi- ja yttriumpitoisuuksia. Sekundéaarisiksi lahteiksi luetaan kaikki muut paitsi
Kiviaineksesta saatavat raaka-aineet, joita ovat mm. teollisuuden sivuvirrat, kuten punamuta ja

fosforikipsi, tai eldamankaarensa lopussa oleva kuluttajaelektroniikka.

Taulukko 2. Lantanoidien pitoisuuksia mahdollisissa sekund&arisissé lahteissa. Taulukon
yksikkd mg/kg.

Lantanoidi  Fosforikipsi® Punamuta®®  Lentotuhkat®®  Kiintolevy®*  Puhelin

Y 180 93,9 44,0 - -
La 1450 149 88,5 449 -
Ce 2 310 418 164 51,64 26,11
Pr 235 25,8 20,8 332 169
Nd 899 115 78,5 1992 1372
Sm 163 28,9 13,2 - 9,81
Eu 34,9 5 2,29 1,15 2,42
Gd 98,7 23,3 11,9 17,27 19,26
Tb 7,45 - 1,59 - -
Dy 45,5 12,8 8,57 105 86,39
Ho 7,37 4,3 1,69 - -
Er 15,7 17,2 4,67 - -
Tm 1,36 - 0,65 - -
Yb 5,6 15,6 4,04 - 0,69
Lu 0,568 2,4 0,61 0,91 0,74

Lantanoidien talteenottaminen sekundadrisistd lahteistd siséltdd kierrattdmisen, esikasittelyn,
silppuamisen sek& lantanoidien erottelun ja puhdistamisen. Elektroniikkajatteiden kohdalla
esikasittely sisaltad laitteiden purkamisen osiin, joka on sek& ympdristoystavallisempaa etta
talteenoton kannalta parempi tehdd manuaalisesti.> Jokaiselle sekundiariselle lahteelle
prosessia taytyy sdatdd hieman, esimerkiksi siind missé elektroniikkalaitteet puretaan ensin
osiin, NiHM-akkuja kasitellaan nestemaisella typella terdksen erottamiseksi.? Itse lantanoidit
erotellaan kuitenkin samanlaisilla menetelmilla. Lantanoideja sisaltdva materiaali liuotetaan

yleensd ensin mineraalihappoon tai emékseen, jotta halutut metallit saadaan uutettua
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happofaasiin. Tdman jalkeen lantanoidit erotellaan muista ioneista ja epdpuhtauksista tai
toisistaan, joko neste-nesteuuttojen kautta tai sakkaamalla lantanoidit ulos liuoksesta
selektiivisesti.®! Lantanoideja voidaan potentiaalisesti kierrittaa seké teollisuudessa syntyvista

sivuvirroista ettd elamankaarensa lopussa olevasta kuluttajaelektroniikasta.®

2.3.2.1 Teollisuuden sivuvirrat

Metallien ja esimerkiksi fosforihapon tuotannon sivuvirtana syntyy teollisuusprosesseissa
jatettd, joihin on Kkonsentroituneena lantanoideja. Sivuvirroissa on  keskiméarin
konsentraatioltaan vahemman lantanoideja kuin mineraaleissa, vain noin alle 1 paino-%, mutta
sivuvirtojen méaarien ollessa valtavia, mahdollisesti tuotettava lantanoidien méara on myos
kohtalaisen suurta. Sivuvirtoja ovat esimerkiksi fosforihapon tuotannossa syntyvé fosforikipsi,
alumiinipitoisen mineraalin bauksiitin sivutuotteena syntyva punamuta, sekd erilaiset
mineraaliset sivuvirrat. Fosforikipsiin konsentroituu fosfaattikiven kasittelyssa keskimaarin
noin 0,4 paino-% eri lantanoideja. Tarkastelemalla taulukon 2 fosforikipsin pitoisuuksia,
voidaan havaita sen olevan lantaani- ja ceriumrikasta, mutta myds merkittavia maaria
neodyymié ilmenee. Alumiinin tuotannossa sivutuotteena syntyvd punamuta puolestaan on
ceriumrikasta. Punamudan lantanoidipitoisuus vaihtelee mudan l&hteestd riippuen, mutta
sisdltdd lantanoideja keskimaarin 1000-2500 mg/kg. Mineraaliset sivuvirrat voivat sisaltaa
merkittdvan maaran lantanoideja, ja varsinkin niiden kaivosten jaamissd, joissa on ennen
louhittu vanhalla tekniikalla lantanoidipitoisia mineraaleja, koska talteenottoprosessit eivat ole
olleet yhti tehokkaita ennen.’

Hiilen tai biomassan poltossa syntyvat lentotuhkat ovat myds yksi potentiaalinen sekundéérinen
ldhde lantanoideille. Hiilen poltossa syntyvissd lentotuhkissa on konsentroituneena
keskimaarin 404 ppm lantanoideja ja yttriumia, joka on noin kolme kertaa suurempi maara kuin
mitd maankuoressa on.?* Franus et al. tutkivat puolalaisten hiiltd polttavien voimaloiden
lentotuhkia,® joiden lantanoidi ja yttrium pitoisuuksista noin 30 — 38 % oli kriittiseksi
luokiteltuja lantanoideja. Eniten lentotuhkissa on havaittu esiintyvan ceriumia, mutta
neodyyminkin maaré on merkittava. Taggart et al. havaitsivat samankaltaisia, keskimé&éarin 36,5
% pitoisuuksia kriittisille lantanoideille Yhdysvaltojen voimalaitoksien lentotuhkia
tutkiessaan.®® Hiiltd polttavien voimaloiden lisdksi, syntyy my6s biomassan poltossa
lentotuhkia, joissa esiintyy lantanoideja ja yttriumia. Peraméki et al. tutkivat suomalaisten

energiantuotantolaitosten lentotuhkia ja havaitsivat kriittisten lantanoidien osuuden olevan noin
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30 %.% Keskiarvopitoisuus lantanoideille ja yttriumille oli biomassan lentotuhkissa 531 ppm.
Ongelmana lentotuhkissa on niiden sisaltdmé suuri maaré muita alkuaineita, kuten Na, Si, Ca
tai Fe. Néita ollessa paljon suhteessa lantanoideihin tarvitaan erillisid askeleita lentotuhkan

prosessoimiseen, jotta ioneista paastaan eroon.®’

2.3.2.2 Elektroniikkaromu

Elektroniikkajate ei sisélla vain tarkeitd lantanoideja, vaan myo6s arvokasta kultaa, hopeaa,
platinaa, palladiumia ja rhodiumia.®* Elektroniikkaromuun siséltyy erityisesti pienid NdFeB
magneetteja, joiden Kierrattdminen olisi neodyymin talteenoton kannalta tarke&d. Suurin
ongelma elektroniikkaromun magneeteissa kuitenkin on, ettd pienet magneetit ovat usein
liimattuna tai upotettuna laitteisiin, jolloin niiden irrottaminen ei ole helppoa.?’ Niissa saattaa
olla myds suojaava nikkeli, kupari tai sinkkikerros, joka tekee kierrattamisesta hankalampaa ja
vaikuttaa lantanoidien uuttoprosessiin. Kiintolevyissa on tutkittu olevan 1 — 30 grammaa
neodyymimagneetteja, jonka myota kannettavat tietokoneet ja erilaiset minitietokoneet ovat
elektroniikkaromun suhteen arvokkaita sekund&arisid l&hteitd. Lixandru et al. tutkivat
tietokoneista saatujen magneettien lantanoidipitoisuuksia, ja huomasivat, ettd dysprosiumia ei
tutkittujen tietokoneiden magneeteista juuri I0ytynyt vuoden 2011 jalkeen, osittain johtuen
dysprosiumin korkeasta markkinahinnasta 2010-luvun alussa ja my6s, koska kiintolevyjen ei
tarvitse operoida kovin korkeissa lampdtiloissa.?’” Samoin neodyymin méairan havaittiin
laskevan hieman ja praseodyymin madran suhteessa kasvavan. Kiintolevyjen magneetit
sisdltavat painoltaan 20 — 25 % lantanoideja, joista suurin osa on neodyymia. Lixandru et al.
arvioivat siten, ettd 2500 kilosta kiintolevyja voitaisiin parhaimmassa skenaariossa ottaa talteen
jopa 102.5 kiloa neodyymié. Televisiot puolestaan siséltavat niiden kokoluokasta riippuen 3 —
30 grammaa neodyymimagneetteja, keskiarvoltaan kuitenkin noin 12 grammaa. Siind missa
pienet magneetit pyritadn Kkierrdttdmaan lantanoideiksi tai niiden seokseksi asti, isommat
séhkodautojen ja tuuliturbiinien NdFeB magneetit yleensa Kierratetddn sellaisinaan, eika
lantanoideja siten edes yriteti erotella toisistaan.® Suurien maariensa myota neodyymimagneetit
ovat ja tulevat olemaan merkittavé sekundéérinen lahde lantanoideille ja suurin sekundaarinen

lahde dysprosiumin tuotannolle.?

Loisteputkien sisaltdméat fosforoivat jauheet koostuvat yleensd vahintddn 20 paino-%
yttriumista ja lantanoideista, joita ovat tyypillisimmin europiumin ja terbiumin oksidit.?

Fosforoivia aineita kierratetddn yleisesti joko sellaisenaan uusiokéyttoon, erottelemalla eri
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vareilla fosforoivat jauheet, tai erottelemalla lantanoidit jauheista omiksi alkuaineikseen.
NiMH-akuissa lantanoidit sijaitsevat sen anodissa, joka koostuu niitd sisaltavéstd jauheesta.
Ahn. et al. tekeméan tutkimuksen®® mukaan jauhe siséltad 20.2 paino-% lantanoideja Ce (10,4
%), La (6,7 %) ja Nd (3,1 %). NiMH-akkujen jauheesta lantanoidit voidaan uuttaa hapolla ja
niiden seos voidaan sakata selektiivisesti ulos 99.99 % puhtaana lantanoidien seoksena.

Nykyisellddn lantanoidien kierrdtys on hyvin alhaista, esimerkiksi vain 12,5 % kaikesta
elektroniikkajatteestd kierratetdan ja lantanoideja sisaltavistd lopputuotteista vain noin 1 %.%2
Lantanoidien alhaisen Kierratyksen syitd on useita. Lantanoideja esiintyy pieni maara per laite
ja usean lantanoidin seos on usein jakaantuneena tasaisesti laitteessa, eikd konsentroituneena
vain yhteen kohtaan. Esimerkiksi puhelimen ndyt6ssa on tasaisesti jakautuneena lantanoideja,
joka tekee niiden irrottamisesta hankalaa. Elektroniikkalaitteissa on myds useita muita
komponentteja, ja lantanoidit ovat esimerkiksi lasissa Kiinni, jolloin niiden uuttaminen on
haastavaa. Lantanoidien talteenottamiseksi elektroniikkaromulle ei olla vield kehitetty tarpeeksi

kustannustehokkaita menetelmia.®

3 Lantanoidien talteenottoprosessit fosforipohjaisilla uuttoreagensseilla

Teollisuudessa lantanoideja erotellaan toisistaan yleisesti neste-nesteuutoilla, joissa
uuttoreagensseina orgaanisessa faasissa kaytetaan padasiassa happamia fosforiyhdisteitd. Muita
yleisia uuttoreagensseja ovat esimerkiksi neutraalit fosforiyhdisteet seka erilaiset amiinit.®
Neutraalien uuttoreagenssien etuna on, ettd uuttoprosessi ei vaadi suuria maaria happoa.
Huonona puolena neutraaleilla yhdisteilla on kuitenkin niiden alhainen selektiivisyys yksittaisia
lantanoideja kohtaan. Happamat uuttoreagenssit ovatkin siten useimmiten kaytettyja, silla
niiden selektiivisyys lantanoideja kohtaan on puolestaan hyvé, mutta prosessin huonona
puolena on sen vaativa suuri maara happoja tai emaksia.® Nykyiseltdan kéytetdan padasiassa
kahta hapanta fosforipohjaista uuttoreagenssia lantanoidien uuttamiseen: di(2-etyyliheksyyli)
fosforihappoa (1; D2EHPA) ja 2-etyyliheksyyli fosforihappo mono-2-etyyliheksyyliesteria (2;
EHEHPA). Muita yleisia uuttoreagensseja ovat Cyanex923 (3), joka on seos alkyylifosfaatteja,
Cyanex272 (4) ja trioktyylifosfaatti (TOPO) (5) (Kuva 5).
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Kuva 5. Uuttoreagensseina yleisesti kaytettyjen D2EHPA:n, EHEHPA:n, Cyanex272:n ja
TOPO:n rakennekaavat. Cyanex923 ei ole esitettynéd kuvassa sen ollessa seos alkyyli

fosfaatteja.

D2EHPA:n suuri suosio perustuu sen uuttotehokkuuteen lantanoideja kohtaan. EHEHPA:n on
puolestaan havaittu takaisinuuttavan lantanoideja alhaisemmissa happamuuksissa, prosessi siis
ei tarvitse yhté paljoa happoja metallien takaisinuuttamiseen yhdisteestd kuin mitd D2EHPA:lla
tarvitaan. Lisdksi EHEHPA erottelee uuttoprosessissa keskimaérin paremmin jaksollisessa
jarjestelmassa vierekkain sijaitsevat lantanoidit toisistaan kuin D2EHPA.2 Ongelmana
kyseisilla yhdisteill& on kuitenkin niiden suhteellisen huono erottelukyky tiettyjen vierekké&in
olevien lantanoidiparien valilla, kuten Nd/Pr ja Yb/Lu jolloin uuttoprosessissa vaaditaan useita
toistoja puhtauden saavuttamiseksi. Ongelmana on myds raskaiden lantanoidien kohdalla
niiden tarvitsema suuri happomaéard, kun lantanoideja takaisinuutetaan irti uuttoreagenssista.
Siten viimeaikaiset tutkimukset ovat pyrkineet eri tavoin kehittdmaan tall4 hetkelld kdytettavien
ligandien uuttoprosesseja tehokkaammaksi, tutkimalla jo kdytettyjen uuttoreagenssien seoksia,
erilaisia ioninesteitd tai aminofosfonaatteja lantanoidien erottelemiseksi. Tutkimukset
sekundaaristen lahteiden talteenotolle ovat keskittyneet lantanoidien talteenottamiseen muista
alkuaineista seoksena, ja uuttoreagenssien selektiivisyyttd on l&hinnd tutkittu synteettisilla

liuoksilla.
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3.1 Lantanoidien erotustehokkuuden parametrit

Uuttoreagenssien tehokkuutta tutkittaessa tarkastellaan erilaisia suureita. Jakaantumiskerroin
madrittad, kuinka paljon lantanoidia siirtyy neste-nesteuutossa faasista toiseen.
Jakaantumiskerrointa varten mitataan sekd orgaanisen etté vesifaasin lantanoidikonsentraatiot

ja verrataan niita toisiinsa kaavan 1 mukaisesti
D=2, )

jossa D on jakaantumiskerroin, Corg. On orgaanisen ja Caq Vesifaasin konsentraatio
lantanoidille.r® Mitd suurempi jakaantumiskerroin D on, sitdi enemmain lantanoideja
orgaaniseen faasiin uuttuu ja sitd tehokkaammin tutkittava uuttoreagenssi talteenottaa
lantanoideja happoliuoksista. Toinen térked suure on kahden lantanoidin vélinen erotuskerroin,
joka on tutkittavana olevien lantanoidien jakautumiskertoimien D1:n ja D2:n suhde kaavassa 2

esitetylla tavalla

B=1- 2)

_DZ

Erotuskertoimen merkintdna kaytetddn p, mutta kirjallisuudessa kaytetddn paljon myos a.
Erotuskertoimen avulla maaritetaan, kuinka helposti lantanoidit voidaan erottaa toisistaan. Mita
suurempi erotuskerroin on, sitd helpommin lantanoidit voidaan saada erilleen toisistaan
uuttoprosessissa. Pdinvastoin mitd lahempéana arvoa 1 erotuskerroin on, sitd hankalampaa
niiden erottaminen on, ja sitd enemman tarvitaan reagensseja ja uuttosykleja lantanoidien
erotteluun. Jos jakaantumiskertoimet ovat samat, on erotuskerroin 1, ja lantanoideja ei ole

silloin mahdollista erottaa toisistaan.®

3.2 Talteenotto sekundaarisista lahteista

Talla hetkelld suurin osa tutkimuksista, joissa tarkastellaan lantanoidien sekundéaarisia l&hteita,
keskittyy lantanoidien erottamiseen sekund&aristen l&hteiden muista alkuaineista ja
selektiivisempid kokeita on tehty lahinnd synteettisille liuoksille. Smith et al. tutkivat
lantanoidien talteenottamista lentotuhkista nestekalvoja hyodyntamalla,3” Rho et al. tutkivat
talteenottoa neodyymimagneeteista kayttamalla uuttoreagenssina TOPO:a® ja Tunsu et al.
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kayttivat sekd Cyanex923:ta ettd Cyanex572:ta uuttoreagensseina lantanoidien erottelemiseen

loisteputkien fosforoivista jauheista.3%4°

3.2.1 Lentotuhkat

Smith et al. tutkivat lantanoidien talteenottoa hiilen poltossa syntyvistd lentotuhkista
nestekalvojen avulla kayttamalla uuttoreagenssina D2EHPA:a.®’ Nestekalvot ovat ei-
vesiliukoisia, yleensa orgaanista liuottimista koostuvia kalvoja, jotka erottavat kaksi vesifaasia
toisistaan. Toinen néista faaseista on happofaasi, johon lantanoidit on liuotettuna, ja toinen on
takaisinuuttofaasi. Tutkimuksessa kaytettiin kahdenlaista nestekalvoa, neste-emulsiokalvoa,
jossa takaisinuuttofaasista muodostetaan emulsio mineraaliljystd koostuvan, uuttoreagenssia
sisdltdvan orgaanisen faasin kanssa, ja tuettua-nestekalvoa, jossa happofaasi ja
takaisinuuttofaasi ovat H-putken kaltaisessa systeemissd, ja niitd erottaa kerosiinilla ja
D2EHPA:lla rikastettu fyysinen kalvo. Molempien systeemien rakenteet ovat esitettyna
kuvassa 6. Tarpeeksi stabiilin emulsion aikaansaamiseksi neste-emulsiokalvoissa kaytettiin 2
% Span 80:a, joka on pinta-aktiivinen aine. Uuttaminen nestekalvojen kautta eroaa perinteisesta

neste-nesteuutosta siten, ettd uutto ja takaisinuutto tapahtuvat samaan aikaan.

Uuttofaasi
Uuttofaasi
X Ln3+
hAS
V L+ Ln3*
Ln3+
4 D2EHPA
mineraalioljy D2EHPA } Fyysinen kalvo
. . Kerosiini
Orgqaplsenja ) C Takaisinuutto- H*
takaisinuuttofaasin < faasi H"
t Isi isi
muodostama emulsio Takaisinuutto-
faasi
H+

Kuva 6. Smith et al.*” kayttamien nestekalvojen rakenteet. Vasemmalla kuvitus neste-

emulsiokalvosta ja oikealla tuetusta nestekalvosta.

Lentotuhkasta kokeiltiin ensin uuttaa lantanoideja D2EHPA:Ila perinteisell& neste-nesteuutolla

kayttaméalla orgaanisena faasina kerosiinia. Talla tavoin kevyet lantanoidit kuitenkin uuttuivat



21

paremmin kuin raskaat. Neste-emulsiokalvoille lantanoidien uuttumista kokeiltiin eri
sekoitusajoilla, 15 min, 30 min ja 60 min, jolloin tunnin sekoitusajalla saatiin suurin osa
lantanoideista yli 70 prosenttisesti uutettua. 15 minuutin ja puolen tunnin sekoitusajan vélilla ei
havaittu merkittdvdd eroa uuttumisessa lantanoidien valilla, mutta puolen tunnin ja tunnin
vélilla ero oli havaittavissa, silla esimerkiksi terbiumin, dysprosiumin ja holmiumin
uuttoprosentit nousivat 60-66 prosentista 77-83 prosenttiin. Neste-emulsiokalvolle saatiin
kuitenkin samankaltaisia tuloksia kuin D2EHPA:lle, sen uuttaessa kevyitd lantanoideja
tehokkaammin, kuin raskaita. Neste-emulsiokalvo uuttaa myds yli 50 prosenttisesti
lentotuhkassa esiintyvaa kalsiumia, joka ei ole selektiivisyyden kannalta hyvé asia. Tuetulle
nestekalvolle uuttoprosessi kesti kauemmin, 24 h, mutta yllattden uuttokokeista havaittiin
niiden uuttavan tehokkaammin raskaita kuin kevyita lantanoideja. Raskaille lantanoideille (Y,
Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ja Lu) uuttoprosentit olivat yli 75 %, siind misséd kevyimmille
lantanoideille (La, Ce, Pr ja Nd) oli véhemmaén kuin 50 %. Keskikokoisten lantanoidien Sm,
Gd ja Eu uuttoprosentit olivat kuitenkin noin 75 %. Muita ioneja, joita tuhkassa on valtava
maaré suhteessa lantanoideihin, oli takaisinuuttoliuoksessa vain alle 10 %. Ikavéana puolena
tuetun nestekalvon uuttosysteemissa kuitenkin on, ettd se uuttaa samalla myds lentotuhkassa
olevaa uraania. Takaisinuuttoliuokseen saatiin neste-emulsiokalvon kautta rikastettua

lantanoidipitoisuutta jopa 21 kertaiseksi ja tuetun nestekalvon kautta 39 kertaiseksi.3’

Nestekalvojen, ja erityisesti tuetun nestekalvon kautta voidaan siten uuttaa lantanoideja
selektiivisesti suhteessa muihin lentotuhkissa runsaasti esiintyviin ioneihin. Muiden ionien
erotteleminen lentotuhkasta on tarkea vélivaihe, ennen kuin lantanoideja voidaan erotella
yksittdisiksi alkuaineikseen, niiden hairitessd lantanoidien erotteluprosessia. Hyvéna puolena
tuetun nestekalvon systeemissa on my0s sen ominaisuus uuttaa tehokkaammin raskaita
lantanoideja, silla nykyiseltddn kéytetyt uuttoreagenssit uuttavat tehokkaammin kevyita kuin

raskaita lantanoideja, mika tekee niiden talteenotosta haastavampaa.

3.2.2 Neodyymimagneetti

Rho et al. tutkivat neodyymimagneeteista lantanoidien, erityisesti neodyymin ja praseodyymin
talteenottoa trioktyylifosfiinioksidilla (TOPO:lla).® Typpihapon konsentraation kasvaessa 0.5
molaariseksi havaittiin raudan uuttumisasteen tippuvan alle 20 prosentin, mutta neodyymin ja

praseodyymin uuttuvan edelleen ldhes sata prosenttisesti. Myds TOPO:n konsentraation
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vaikutusta uuttumiseen kokeiltiin typpihapon konsentraation ollessa noin 0.5 M, jolloin
havaittiin TOPO:n 0.5 molaarisella konsentraatiolla taas l&hes sata prosenttinen uuttuminen
neodyymin ja praseodyymin suhteen siind missa rautaa uuttui jalleen vain alle 20 %.
Neodyymimagneetista uutetulle happoliuokselle tehtiin uutto kahden syklin verran
optimoiduilla happo ja uuttoreagenssiméarilla, jolloin 99.92 % neodyymistd ja 17.46 %
raudasta uuttui orgaaniseen faasiin. Praseodyymié ei happofaasissa havaittu, joten sen oletettiin
uuttuneen lahes sata prosenttisesti. Tutkittiin vield takaisinuuttoa HNOs:lla, H2SO4:11a ja
HCI:114, jolloin havaittiin HCI:n takaisinuuttavan tehokkaammin neodyymia ja praseodyymia
kuin rautaa vetykloridin konsentraation ollessa 3 M. Happofaasin ja orgaanisen faasin ollessa
1:1 toisiinsa taydellinen takaisinuutto vaatii kaksi syklid. Neodyymi ja praseodyymi voitiin

siten uuttaa seoksena NdFeB magneeteista ulos.

Neodyymimagneettien koostuessa padosin raudasta, on sen tehokas erotteleminen
lantanoideista hyvin oleellista. Kun neodyymimagneeteista saadaan eroteltua tehokkaasti muut
alkuaineet ja komponentit, voidaan lantanoidien seos sitten hyodyntédd joko uudestaan tai
keskittya niiden tehokkaaseen erottelemiseen yksittdisiksi lantanoideiksi.

3.2.3 Fosforoivat jauheet

Tunsu et al. tutkivat lantanoidien erottamista loisteputkissa hyddynnettavistd fosforoivista
jauheista kayttamalla uuttoreagenssina Cyanex923:a, joka on trialkyylifosfiittioksidien seos.*
Fosforoivissa jauheissa kédytetddn paljon yttriumia (41-51 %) ja europiumia (4-10 %), seka
pienid maaria muita lantanoideja kuten ceriumia, gadoliniumia ja lantaania. Loisteputket
saattavat sisdltdd myos elohopeaa, jonka johdosta sitd 10ytyy usein fosforoivien jauheiden
seasta. Elohopea voidaan erotella ennen fosforoivan jauheen késittelyd Tunsu et al. aiemmin
kehittamalla tavalla: huuhtomalla jauhetta molekulaarista jodia siséltavalla kaliumjodidilla,
jolloin paastaan eroon elohopeasta.** Muut epéapuhtaudet ja kalsium voidaan huuhtoa pois
lyhyell& typpihappohuuhtelulla. Lantanoidit uutetaan sitten happofaasiin 3 M typpihapolla 24
h uuttoajalla. Suhteessa muihin lantanoideihin fosforoivasta jauheesta saatiin uutettua suurin
osa yttriumista ja europiumista, siind missd muiden lantanoidien méaarat jaivat alhaisiksi.
Europiumin ja yttriumin uuttamista happofaasista kokeiltiin kerosiiniin liuotetulla
Cyanex923:lla, jolloin kolmen uuttokerran jalkeen molemmat europium ja yttrium saatiin lahes

kokonaan uutettua orgaaniseen faasiin. Europium ja yttrium takaisinuutettiin 4 molaarisella
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vetykloridihapolla. Tdma seos sakattiin sitten oksalaatteina ulos, ja sakkaa kuumennettaessa
voidaan muuttaa oksalaatit 99.96 % puhtaiksi oksideiksi. Syntynyt oksidiseos sisélsi 94.61 %

yttriumia, 5.09 % europiumia ja 0.26 % muita fosforoivan jauheen siséltamia lantanoideja.®

Seuraavaksi Tunsu et al. tutkivat lantanoidiseoksesta yksittdisten lantanoidien uuttamista ulos
Cyanex572:11a.4° Cyanex 572 on fosforipohjainen kelatoiva uuttoreagenssi, mutta sen tarkkaa
koostumusta ei ole tiedossa. Tutkittiin ensin pH:n vaikutusta yttriumin ja europiumin
erottamiseen yksittdisiksi lantanoideiksi ja havaittiin lantanoidien erottuvan parhaiten pH:n
ollessa 0, jolloin erotuskerroin oli korkea 61. Erotuskertoimen havaittiin olevan
korkeimmillaan, kun kdytettiin alifaattisia liuottimia, ja alimmillaan aromaattisten liuottimien
kanssa. Lampdétilan noustessa erotuskerroin laski 65:sta 46:n, europiumin uuttuessa
tehokkaammin korkeammissa lampdtiloissa, mutta yttriumin uuttoasteen pysyessd samana.
Europium takaisinuuttui 1 molaarisilla typpi- ja vetykloridihapoilla ldhes sata prosenttisesti
siind missa yttrium uuttui typpihapolla noin 80 % ja vetykloridihapolla noin 65 % samassa
konsentraatiossa. Yttrium voitiin kymmenelld uuttokerralla erottaa europiumista 99 %
puhtaudella kayttdmalla Cyanex572:a. Yttriumin erottamisen jalkeen voidaan europium uuttaa

muiden lantanoidien kanssa pH:ssa 1 puhtausasteella 91.60 %.

Lantanoidien erottelu loisteputkista ja muista fosforoivia jauheita hyodyntévista lampuista on
hankalaa niiden siséltdessa useita komponentteja, kuten lasia, muita metalleja ja joissain
tapauksissa elohopeaa. Tunsu et al menetelmédn mukaan saadaan kuitenkin eroteltua ensin
yttrium ja lantanoidit puhtaana oksidiseoksena, jonka jalkeen yttrium voidaan erotella
lantanoideista 99 % selektiivisyydella. Uuttosyklien maara on prosessissa kuitenkin korkea,

kymmenen, mutta hyvana puolena on, ettd takaisinuuttamien tapahtuu jo 1 molaarisella hapolla.

3.3 loninesteet

Perinteisemmat uuttoreagenssit, kuten D2EHPA ja EHEHPA vaativat uuttoprosesseihin suuria
mé&érid happoa, ja reagenssit usein myo0s saippuoidaan niiden muodostamien dimeerien
hajottamiseksi ja happotasapainon yllapitamiseksi.® Saippuoimisen my6ta voidaan kasvattaa
mya0s uuttoreagenssien uuttokapasiteettid, joka on yksi syy reagenssien saippuoimiseen. Ta&mén
myGtd uuttoprosesseissa syntyvissi jatevesissa on paljon ammoniakkia, Ca®* ja Mg?*-ioneja,

jotka saastuttavat l&hiympériston vesid. D2EHPA:sta ja EHEHPA:sta koostuvat ioninesteet



24

voisivat siten olla ympdristOystavallisempid uuttoreagensseja,

silla ne eivat kaipaa

saippuoimista ioninesteen koostuessa kationisesta ja anionisesta osasta. Bifunktionaaliset

ioninesteet toimivat alustavien tutkimusten mukaan suhteellisen hyvin uuttoreagensseina niiden

séilyttdessa samoja ominaisuuksia kuin alkuperdiset uuttoreagenssit. Liséksi ioninesteet ovat

stabiileja, eivatkd vaadi yhtd paljon happoja tai emaksid uuttoprosesseihinsa kuin yksittain

kiytetyt D2EHPA tai EHEHPA.

muunnella muuttamalla ionipareja.tt

3.3.1 [A336][EHEHPA] ja [A336][D2EHPA]

[A336][D2EHPA
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loninesteiden erilaisia ominaisuuksia on myds helppo

Kuva 7. loninesteiden [A336][D2EHPA] (6) ja [A336][EHEHPA] (7) kationien ja anionien

rakenteet.

Lin et al. tutkivat EHEHPA:n ja D2EHPA:n muodostamia ioninesteita Aliquat 336:n kanssa.®

loninesteiden anioni-kationiparien rakenteet ovat esitettynd kuvassa 7.

loninesteet olivat

liuotettuna n-heptaaniin ja lantanoidien taustana kéytettiin seka typpihappoa, etté vetykloridia.

Aluksi

tutkittiin

vaikutusta

lantanoidien

uuttumiseen.

ulossuolausreagenssien

Ulossuolausreagenssin tarkoituksena on auttaa uutettavaa, vesiliukoista yhdistettad siirtyméan

orgaaniseen

faasiin

vahentamalla

uutettavan

komponentin

liukoisuutta

veteen.



25

Ulossuolausreagenssina  kéytettyjen  NaNOs:n  (typpihappotaustassa) ja  NaCl:n
(vetykloriditaustassa) havaittiin vaikuttavan positiivisesti lantanoidien uuttumiseen reagenssin
konsentraation ollessa 1.5 M. Uuttuminen oli kuitenkin hieman tehokkaampaa klooritaustassa,
jossa [A336][EHEHPA]:Ila kaikki tutkittavana olevat lantanoidit La, Sm sekd Dy, ja
[A336][D2EHPA]:lla dysprosium uuttui yli 80 prosenttisesti orgaaniseen faasiin. Molempien
ioninesteiden uuttokykya verrattiin - klooritaustassa muihin yleisiin uuttoreagensseihin
seuraamalla samariumin uuttumista uuttoreagenssien konsentraatioiden noustessa. Parhaiten
samariumia happofaasista uutti D2EHPA (> 95 %), mutta molemmat ioninesteet olivat
kuitenkin tehokkaampia kuin EHEHPA (> 70 %). TBP ja Cyanex923 puolestaan antoivat hyvin

matalat uuttoprosentit, vain noin 10.°

loninesteelld [A336][D2EHPA] havaittiin typpihappotaustassa parhaimmat erotuskertoimet
raskaiden lantanoidien suhteen. Esimerkiksi hankalasti erotettavien Yb/Lu erotuskerroin oli nyt
8.55, eli huomattavasti parempi kuin mitd on aiemmin raportoitu, kun kaytetdan
uuttoreagenssina esimerkiksi pelkkia EHEHPA:a (1.45).4? Keskimaarin erotuskertoimien arvot
olivat tutkituille systeemeille korkeammat kuin muille tutkituille uuttoreagensseille, joka tekisi
systeemistd soveltuvan teollisuuteen. Yttriumin suhteen erotuskertoimet olivat edelleen
suhteellisen pienet varsinkin parilla Y/Er 1.55, joka oli kuitenkin hieman suurempi kuin
aiemmin D2EHPA:lle raportoitu 1.1.** Kevyille lantanoideille puolestaan havaittiin paremmat
erotuskertoimet kloorimediassa, kun kaytetty ionineste oli [A336][EHEHPA]. Tamé&nkin
systeemin keskiméardiset erotuskertoimet olivat parempia kuin pelkalle EHEHPA:lle tai
D2EHPA:Ile.

Lahes kaikki lantanoidit saatiin takaisinuutettua molempien ioninesteiden [A336][D2EHPA] ja
[A336][EHEHPA] orgaanisesta faasista takaisinuutossa kéytetyn typpihapon konsentraation
ollessa yli 0.3 M. Samaa kokeiltiin vetykloridihapolla, jolloin ioninesteen [A336][D2EHPA]
kaikki lantanoidit saatiin taas takaisinuutettua 0.2 M HCI:1l4, mutta [A336][EHEHPA]:n
systeemissa vain La-Nd takaisinuuttui gadoliniumin ja varsinkin ytterbiumin uuttoprosenttien

jaadessa alhaisemmaksi.®
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3.3.2 [A336][EHEHPA] Uuttomekanismi

Quinn et al. tutkivat tarkemmin EHEHPA:n ja Aliquat 336:n muodostaman [A336][EHEHPA]
ioninesteen uuttomekanismia kayttaméall4 orgaanisen faasin liuottimena kerosiinipohjaista
liuotinta Shellsol 2046:a.1° pH:n vaikutusta jakaantumiskertoimeen tutkittiin, jolloin
kulmakerroinanalyysin kautta saatiin tulokseksi, ettd kevyiden lantanoidien uuttoprosessissa
irtoaa kaksi vetyd. Tamé on vastoin yleisesti oletettua reaktiota, jossa irtoaa kolme vetya

lantanoidin koordinoituessa dimeerind happamaan uuttoreagenssiin yhtalén 1 mukaisesti
Ln®* + 3 H,A, = Ln(HA,); + 3H™. (1)

Raskaille lantanoideille tulokset vedyn suhteen olivat kuitenkin kolme. Kompleksoitumista
tutkittiin UV-Vis spektrometrilld, vertaamalla UV-Vis spektria EHEHPA:n, Cyanex272:n,
TOPO:n ja EHEHPA:n sekd Aliquat 336:n sekoituksen muodostaman neodyymi kompleksin
spektriin. Spektri oli 1ahes identtinen uuttoreagenssien kanssa, joiden tiedetddn koordinoituvan
muodossa Nd(HAz)s. Kompleksin muodostumista tutkittiin vield 3P NMR:n Kautta
tarkastelemalla pelkdn EHEHPA:n, EHEHPA:n ja R4NCIl:n seoksen ja [A336][EHEHPA]
systeemin 3P NMR siirtymia, jolloin yttriumia lisittéessa naytteeseen kaikille muodostui piikki
samoille ppm:lle. Ympéristo fosforiatomeille on siis sama, ja voidaan olettaa ioninesteen
kompleksoituvan samalla tavalla kuin EHEHPA:lle 3:1 ligandi-metallisuhteella. Quinn et al.
havaitsivat, ettd alhaisessa pH:ssa, jossa raskaammat lantanoidit uuttuvat ionineste muuttuu
muodosta [A336][EHEHPA] muotoon EHEHPA+R4NCI, jolloin lantanoidien uuttuminen on
tehokkaampaa EHEHPA:n ollessa protonoituneessa happomuodossaan. Korkeammassa pH:ssa
happomuodossa olevan EHEHPA:n méard vahenee sen muuttuessa takaisin ioninestemuotoon
[A336][EHEHP], jolloin kulmakerroinanalyysissd havaitaan kertoimen pieneneminen

vetyionien maaran vihentyess.'”

3.3.3 Kationin vaikutus ioninesteen uutto-ominaisuuksiin

Sun et al. tutkivat, kuinka typpikationien hiiliketjujen pituus vaikuttaa ioninesteen
[NR4][D2EHPA] uutto-ominaisuuksiin.!! Tutkittavina olivat kationit tetraetyyliammonium
[N2222]*,  tetrabutyyliammonium  [Naas]®,  tetraheksyyliammoniun  [Neess]”  ja
tetraoktyyliammonium [Nssss]". loninesteet liuotettiin orgaaniseen faasiin, jonka liuottimena
oli n-heptaania ja lantanoidit oli liuotettuna ionivaihdettuun veteen. Tarkasteltiin ensin

jakaantumiskertoimia, jolloin havaittiin ioninesteen [N2222][D2EHPA] jakaantumiskertoimien
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olevan parhaimpia ja systeemin [Ngsss][D2EHPA] puolestaan huonoimpia. Tdman ajateltiin
johtuvan kationinien rakenteesta ketjun pidentyessd, streeristen esteiden voimistuessa ja siten
ioninesteen uuttokyvyn laskiessa. Tutkittavina olleista lantanoideista La, Nd, Eu, Dy ja Er
uuttui lantaani huonoiten ja erbium parhaiten. Lantanoidien ioniséteen pienentyessd, ionineste
koordinoituu lantanoidiin voimakkaammin ja uuttaa siten raskaampia lantanoideja
tehokkaammin. Steerisen estymisen havaittiin toisaalta jossain madrin  nostavan

selektiivisyytta, jolloin [Nesss][D2EHPA] oli ioninesteista selektiivisin.!

[N2222][D2EHPA]:n uuttaessa lantanoideja parhaiten kokeiltiin valmistaa sille EHEHPA
analogi [N2222][EHEHPA], jonka uuttokyky jdi kuitenkin huonommaksi. [N2222][EHEHPA] oli
kuitenkin selektiivisyyden suhteen parempi erotuskertoimiensa ollessa l&hes puolet suurempia.
Hapon vaikutusta tutkittiin lantanoidien uuttumiseen ja jakaantumiskertoimen havaittiin
laskevan happokonsentraation noustessa. Tdma juontuu siitd, ettd vetyionikonsentraation
kasvaessa vedyt Kilpailevat koordinoitumisesta DEHPA:n kanssa. My0s erotuskertoimet
karsivat happamuudesta. Alhaisessa pH:ssa DEHPA:n erotuskertoimet olivat kuitenkin
paremmat kuin EHEHPA:n. Ulossuolausreagenssin vaikutusta tutkittiin jakaantumiskertoimiin
ja niiden havaittiin kasvavan NaCl:n konsentraation kasvaessa. [N2222][EHEHPA]:Ila havaittiin
jalleen  alhaisemmat  jakaantumiskertoimet.  Vaikka ~ NaCl:n  lisdédminen  oli
jakaantumiskertoimien kannalta hyva asia, véhensi se erotuskertoimia ldhes kolmikertaisesti.
Lopuksi tarkasteltiin vield takaisinuuttoa HCI:114, jolloin havaittiin lantaanin ja neodyymin
takaisinuuttuvan alhaisemmilla happomaérilla. [N2222][EHEHPA] systeemi oli takaisinuuton
suhteen parempi, lantanoidien uuttuessa jo 0,09 M konsentraatiossa siind missé
[N2222][DEHPA] systeemilld samassa molaarisuudessa ei voida takaisinuuttaa europiumia,
dysprosiumia tai erbiumia. Pelkkd EHEHPA vaatii paljon happoa raskaiden lantanoidien
takaisinuuttoa varten, mutta ioninestemuodossaan se vaatii vahemman, joka on merkittavaa

happoméarien ollessa valtavia EHEHPA:n erotteluprosesseissa.*!

3.4 a-Aminofosfonaatit

Vaikka sekéd fosforipohjaisia yhdisteitd ettd amiineja tutkitaan paljon uuttoreagensseina, on o.-
aminofosfonaattien tutkimus uuttoreagensseina jaanyt paljon vahaisemmaksi. Viimeaikaisissa
tutkimuksissa on kuitenkin huomattu, ettd a-aminofosfonaattiyhdisteiden uutto-ominaisuudet

ovat parempia kuin paljon kéytettyjen EHEHPA:n ja D2EHPA:n erotuskertoimien perusteella.
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a-Aminofosfonaatit ovat potentiaalisia uuttoreagensseja niiden siséltdessd sekda happaman
fosfonaattipdén ettd eméksisen aminoryhmaén, jolloin talteenottoprosessissa fosfonaatit voivat

osallistua kationin- ja aminoryhmat anioninvaihtoprosesseihin.

3.4.1 HEHAPP

Kuva 8. 2-etyyliheksyyli-3-(2-etyyliheksyyliamino)penta-3-nyyli fosfonaatin 8 rakenne

Kuang et al. tutkivat 2-etyyliheksyyli-3-(2-etyyliheksyyliamino)penta-3-nyyli fosfonaatin
(HEHAPP) uuttokykya lantanoideja kohtaan kayttdmé&lla orgaanisen faasin liuottimena n-
heptaania.'* HEHAPP;n rakenne on esitettynd kuvassa 8. Korkeassa happamuudessa,
vetykloridin konsentraation ollessa 1 M, havaittiin kevyiden lantanoidien lantaanin ja
gadoliniumin uuttoprosenttien olevan lantaanille alle kymmenen ja gadoliniumille noin
kymmenen, siind missé raskaille lantanoideille lutetiumille ja ytterbiumille se on l&hes sata.
Hapon konsentraatiota nostettaessa muidenkin lantanoidien uuttoprosentit laskevat, mutta lasku
on sitd loivempi mit4 korkeampi atomiluku lantanoidilla on. Mit& alempi pH, sitd huonommin
metalli voi sitoutua HEHAPP:n, vetyionien Kilpaillessa sitoutumisesta uuttoreagenssiin.
HEHAPP:n uuttokyvyn tutkittiin olevan myds alhaisemmissa happamuuksissa parempi kuin
useimmiten kaytettyjen EHEHPA:n ja Cyanex272:n, silla 1 M vetykloridihapossa kyseisilla
uuttoreagensseilla raskaita lantanoideja, yttrbiumia ja lutetiumia voidaan uuttaa vain noin 10
%. Myos erotuskertoimien havaittiin olevan korkeampia HEHAPP:lle kuin EHEHPA:lle ja
Cyanex272:lle. Hankalasti erotettavan lantanoidiparin Lu/Yb valill4 erotuskerroin oli 4.89 siind
missé se on 1.90 EHEHPA:lle ja 1.32 Cyanex272:1le. Yttriumin ja samankokoisten lantanoidien
erotuskertoimet jaivat kuitenkin suhteellisen alhaisiksi Er/Y ja Ho/Y vain 1.77 ja 1.60, jotka
ovat samankaltaisia kuin mitdi EHEHPA:lle ja Cyanex272:lle on aiemmin saatu.*?

Kulmakerroinanalyysin ~ kautta  selvitettiin  lantanoidin ~ koordinoituvan  kolmeen
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uuttoreagenssiin  3:1 ligandi-metallisuhteella.!*  Lantanoidien takaisinuutto orgaanisesta
faasista tapahtuu ldhes sata prosenttisesti vetykloridihapon konsentraation ollessa 6 M.
Uuttotehossa ei havaittu merkittdvaa alenemista, kun uutto ja takaisinuuttosyklit toistettiin
kymmenen kertaa. HEHAPP voisi siis olla potentiaalinen uuttoreagenssi erotuskertoimien
ollessa parempia kuin Cyanex272:lle ja EHEHPA:lle. Huonona puolena yhdisteelld on

kuitenkin takaisinuutossa vaadittava suuri happomaéaré.

3.4.2 HEHHAP

Kuva 9. heptyyliaminometyylifosfonaatti mono- (2-etyyliheksyyli) esterin 9 rakenne

Wei et al. tutkivat heptyyliaminometyylifosfonaatti mono- (2-etyyliheksyyli) esterin
(HEHHAP) uuttokykya lantanoideja kohtaan (kuva 9).*? Orgaanisen faasin liuottimena
kaytettiin jalleen n-heptaania, ja lantanoidit olivat vetykloriditaustassa. Kuten Kuang et. al.
havaitsivat HEHAPP:lle myés HEHHAP:Ila lantanoidien uuttoprosentit laskevat vetykloridin
konsentraation noustessa. Vetykloridin konsentraation ollessa < 0.1 M raskaammat lantanoidit
kuten ytterbium ja lutetium uuttuvat orgaaniseen faasiin lahes sata prosenttisesti, siind missa
kevyita lantanoideja, kuten lantaania uuttuu korkeintaan 60 %. HEHHAP:lla voitaisiin siis
uuttaa erilleen ainakin raskaat ja kevyet lantanoidit toisistaan. HEHHAP haviaa kuitenkin
HEHAPP:lle, sillda 1 M happokonsentraatiossa voidaan uuttaa vain 40 % lutetiumista ja 30 %
ytterbiumista, siind missa HEHAPP:Ile samassa konsentraatiossa uutettiin 1&hes sata prosenttia

molempia.?

Vaikka HEHHAP:Ile saatiin keskiméaarin korkeammat erotuskertoimet raskaiden lantanoidien
valille kuin D2EHPA:lle jaEHEHPA:lle, ovat erotuskertoimet HEHAPP:Ile edelleen parempia.
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Esimerkiksi Yb/Lu oli nyt vain 1.63. Erotuskerroin yttriumin kanssa oli kuitenkin hieman
parempi, silla esimerkiksi Er/Y oli 2.18. Kulmakerroinanalyysin kautta tutkittiin HEHHAP:n
koordinoituvan lantanoideihin kahden dimeerin ja yhden klooriatomin kautta. Lantanoidien
takaisinuutossa havaittiin 4 M rikki- ja vetykloridihapon takaisinuuttavan l&hes sata

prosenttisesti lantanoidit, mutta typpihapossa takaisinuuttumisen aste jai noin kymmeneen.!2

HEHHAP:n uuttokyvyn jaddessa alhaisemmaksi kuin HEHAPP:n, Wei et al. tutkivat myos
HEHHAP:n ja Cyanex272 seoksen synergistd vaikutusta lantanoidien uuttumiseen
klooritaustasta.”® Orgaanisen faasin liuottimena kaytettiin taas n-heptaania. Molempien
reagenssien  synergistd vaikutusta lantanoidien  uuttumiseen tutkittiin  pitamalla
kokonaismoolimadré vakiona 0.03 M, vaihdellen HEHHAP:n mooliosuutta, ja tarkastelemalla
samalla jakautumisvakiota. Samalla tutkittiin myds pelkkien Cyanex272:n ja HEHHAP:n
vaikutusta tutkittujen lantanoidien jakaantumisvakioihin sekd niiden yhteenlaskettua
vaikutusta. Havaittiin, ettd lantanoidien jakautumiskertoimet vaihtelevat HEHHAP maaréan
vaihdellessa ja, ettd jakaantumisvakiot ovat suurempia kuin yksittaisten uuttoreagenssien
yhteenlaskettu vaikutus. Molaarisen osuuden ollessa HEHHAP:lle 0.4 saadaan parhaimmat
synergiset vaikutukset holmiumille, jolloin jakaantumisvakio on l&hes 2 kertaa suurempi kuin
molempien uuttoreagenssien jakaantumiskerroin yhteenlaskettuna. Vastaavasti erbiumille ja
tuliumille mooliosuudella 0.6 jakaantumiskertoimet ovat 2.7 ja 2.4 kertaa suuremmat, ja
mooliosuuden ollessa 0.5 lutetiumille sek& ytterbiumille jakaantumiskertoimet ovat yli kolme

kertaa ja lahes nelja kertaa suuremmat.

Erotuskertoimet raskaiden lantanoidien valille maaritettiin ja niitd verrattiin Cyanex272:n ja
HEHHAP:n erotuskertoimiin, jolloin havaittiin seoksen erotuskertoimien olevan keskimaarin
korkeampia. Kuitenkin esimerkiksi Yb/Lu parille erotuskerroin oli lahes sama. Myos Y/Ho ja
Y/Er antoivat edelleen suhteellisen alhaiset 1.60 ja 2.08, joista erotuskerroin Y/Er vélille oli
kuitenkin parempi kuin mita HEHAPP:lle Kuang et al.'* saivat tulokseksi. HEHHAP:n ja
Cyanex272:n koordinoitumista tutkittiin vield kulmakerroinanalyysin kautta, jolloin havaittiin
niiden koordinoituvan lantanoideihin  3:1 ligandi-metallisuhteella, jossa HEHHAP
koordinoituu kahden ligandin kautta ja Cyanex272 yhden. Lantanoidit voidaan takaisinuuttaa

orgaanisesta faasista 5 M vetykloridi- tai rikkinapolla lahes sata prosenttisesti.*®
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3.43 HEHAMP

10

Kuva 10. (2-etyyliheksyyliamino)metyylifosfonaatti mono-2-etyyliheksyyliesterin 10 rakenne

Zhao et al. tutkivat puolestaan (2-etyyliheksyyliamino)metyylifosfonaatti mono-2-
etyyliheksyyliesterin (HEHAMP) ja EHEHPA:n synergistd vaikutusta lantanoidien
uuttumiseen vetykloriditaustassa.’> HEHAMP:n rakenne esitettyna kuvassa 10. Orgaanisen
faasin liuottimena kaytettiin jalleen n-heptaania. Synergisté vaikutusta jakaantumiskertoimiin
tutkittiin taas pitdmalla uuttoreagenssien seoksen kokonaiskonsentraatio 0.1 molaarisena ja
vaihtelemalla HEHAMP:n mooliosuutta. Tutkittavina olivat raskaiden lantanoidien Lu, Yb,
Tm, Er, Ho sekd Y muodostama seos. Synergistinen vaikutus jakaantumiskertoimiin oli jélleen
suurempi, niiden ollessa korkeampia kuin mita EHEHPA:n ja HEHEMP:n antavat yksittéin tai
yhteenlaskettuna. HEHAMP:n mooliosuuden ollessa 0.5 saatiin yli kaksi kertaiset
jakaantumisvakioiden arvot lantanoideille. Erotuskertoimet tosin jaivat alhaisemmiksi kuin
HEHHAP:lle ja HEHAPP:llg, silla esimerkiksi Yb/Lu oli nyt vain 1.18 ja Y/Ho seké Y/Er 1.31
ja 1.61 pH:n ollessa 1. Uuttomekanismia tutkittiin taas kulmakerroinanalyysin kautta ja
havaittiin lantanoideihin koordinoituvan dimeerimuodossaan 3:1 ligandi-metallisuhteella.
HEHAMP koordinoituu yhden ja HEHEHP kahden dimeerin kautta. Lantanoidien takaisinuutto
tapahtuu yli 95 prosenttisesti 1 M vetykloridihapolla.t®

4 a-Aminofosfonaattiyhdisteiden synteeseja

Uuttoreagensseiksi  potentiaalisesti  soveltuvia  a-aminofosfonaattiyhdisteitd  voidaan
syntetisoida useita eri synteesireitteja pitkin. L&htoaineina a-aminofosfonaateille voidaan

kayttad, joko primadrisia tai sekundaarisia amiineja,***° ammoniakkia, nitro->° tai
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nitriiliyhdisteita®! seka amideja®>°. Reaktioiden tapahtuminen perustuu paiasiassa reaktioissa
in situ muodostuvaan imiiniin, joka reagoi reaktiossa olevan fosfaattiyhdisteen kanssa.
Useimpien a-aminofosfonaattiyhdisteiden reaktioiden etuna on se, etté ne voidaan syntetisoida
yhdessa kolvissa muutaman reaktiovaiheen kautta, jolloin valituotteita ei tarvitse eristda ja

puhdistaa, ja saanto on korkeampi.

4.1 Mannich-tyyppinen reaktio

Yhdeksi tyypillisimméksi ja suorimmaksi tavaksi valmistaa a-aminometyylifosfonaatteja on
muotoutunut Moedritzerin ja Iranin esittima kolmen komponentin synteesireitti (kuva 11).%*
Lahtoaineina tdssd Mannich-tyyppisessé reaktiossa voi toimia ammoniakki (11), primaarinen
(12) tai sekundaarinen amiini (13), sek& fosforihapoke ja (para)formaldehydi. Reaktiossa
voidaan kayttdd myods muita fosforiyhdisteitd kuten alkoksyylisubstituoituja fosfaatteja
edellytyksend, ettd yhdisteessé on hapan P-H-protoni. Alkoksyyliryhmét eivat kuitenkaan pysy
ennallaan reaktion edetessd, vaan hydrolysoivat HCl:n vaikutuksesta OH-ryhmiksi

refluksoitumislampétilassa.

Ox WOH -
Sp0H 12R, H’. . OxOH
k OH R4 R, = alkyyli, aryyli, -“OH
N A\OH 1R =R,=H bentsyyli, karboksyyli OH
HO I - ) H > S pAOH
HOA J 0 3 ekv. HP(O)(OH), / 2 ekv. HP(O)(OH), ||? g
I CH,0 R, CH,0 2
14 11-13 15

13 R; = R, = alkyyli aryyli,
bentsyyli, karboksyyli

1 ekv. HP(0)(OH),
CH,0

OH

RIS N A0H
| Il
(@]

Rz
16

Kuva 11. Mannich tyyppinen reaktio aminometyylifosfonaattien 14-16 synteesille.

Kun l&htGaineena ké&ytetddn ammoniakkia 11 ja sitd kohden kolme ekvivalenttia

fosforihapoketta ja kaksinkertainen yliméara formaldehydid, saadaan tuotteeksi trifosfonaatti
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14. Vetyjen sijaintia yhdisteissa tutkittiin titraamalla yhdisteen 14 vesiliuosta emaksellg, ja
mittaamalla 3P NMR-siirtymia. 3P NMR-spektrissa signaali pysyy lahes samoilla ppm:lla
viiteen ekvivalenttiin asti, jonka yli mentdessa signaali alkaa siirtymaan spektrilla. Kun kuusi
ekvivalenttia on saavutettu P NMR-signaali pysyy jalleen vakiona emasta lisittaessa.
Oletuksena siirtymélle oli, ettd yhdiste 14 on kahtaisioni 14a (kuva 12), jolloin viidennen
ekvivalentin jalkeen amiinin protoni alkaa neutralisoitua ja yhdisteen kahtaisionirakenne
vihitellen kadota. Typen protonin havidminen rakenteesta aiheuttaa siten siirtymén 3P NMR

spektriin  yhdisteen elektronisen rakenteen muututtua ja varjostuksen fosforiatomiin

vahentyessa.
9] (@)
X OH XN WWOH
N “\<\\OH N '\GOH
O O
HoL 7 NaOH P4
_ 1% 1%
o) H HCI HO H
HOZA O’ HOA OH°
” 31P NMR: -8 H 31 .
0O : -8 ppm o) P NMR: -18 ppm
14a 14

Kuva 12. Yhdisteen 14 kahtaisionin rakenne 14a.

Primadrisestd amiinista 12 saadaan tuotteeksi vastaavasti difosfonaattiyhdiste 15. Amiinin
substituentin hiiliketjun ollessa lyhyempi kuin nelja hiiltd, ovat yhdisteet hyvinkin vesiliukoisia
ja ne taytyy sakata reaktioseoksesta ulos. Viiden hiilen ja sitd pidempien ketjujen yhdisteet
sakkaavat liuoksesta todennakdisesti ulos sen jadhtyessd, ja yli 12 hiiliset ketjut eivat liukene
reaktionkaan aikana reaktioliuokseen. Kuten yhdiste 14, yhdisteet 15 esiintyvat todennakdisesti
myo6s kahtaisioneina. Sekundaérisilld amiineilla 13 tuotteeksi saadaan monofosfonaatti-
yhdisteitd 16. Siind missé yhdisteet 14 ja 15 saadaan kiteisend reaktiosta, ovat yhdisteen 16
analogit 6ljymaisia tuotteita, joita on hankala saada kiteytymaan. Yhdisteissa 16 pysyi HCI
rakenteessa kiinni, eika sitd saatu puhdistettua useista vesi-haihdutus pesuista huolimatta.
Yhdisteet 16 ovat todenndkoisesti eméksisempid, niiden sisdltdessd vain yhden

fosfonaattirynman, jolloin typpiatomi koordinoituu HCI:n tiukemmin kiinni.**
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4.2 Katalysoidut reaktiot

Moedritzerin ja Iranin esittdmdd Mannich-tyyppistd reaktiota a-aminofosfonaattien
valmistamiseksi ei voida soveltaa tertidarisiin amiineihin eik& reaktiota voida tehda
liuotinvapaissa olosuhteissa. Bhagat ja Chakraborti tutkivat siten erilaisten magnesium® ja
zirkonium*® katalyyttien vaikutusta elektronikdyhien amiinien ja vihemman elektrofiilisten
aldehydien reaktioille liuotinvapaissa olosuhteissa. Lin et al. puolestaan tutkivat synteesireittia
tertiaarisistd amiineista kobolttikatalyyttia kayttaen.*’

4.2.1 Primaaristen amiinien katalysoitu reaktio

Bhagat ja Chakraborti tutkivat magnesium® ja zirkonium* Katalyyttien vaikutusta o-
aminofosfonaattien syntetisoimiseen valitsemalla mallireaktion l&htdaineiksi vahemman
elektrofiilisen 4-metoksibentsaldehydin 17, elektronikdyhét ja steerisesti estyneet 2,4- ja 4-

dinitroaniliinit 18a ja 18b seka dimetyylifosfiitin (kuva 13).
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Kuva 13. Magnesium ja Zr(1V) katalyyttien optimoimiseksi tehty mallireaktio

Bhagat ja Chakraborti tutkivat ensin Mg(ClO4). katalyyttista vaikutusta kuvassa 9 esitettyyn
reaktioon eri liuottimissa, ilman liuotinta ja sekd huoneenlammossa, ettd 80 °C:ssa. Parhaat
tulokset synteesille saatiin ilman liuotinta 80 °C:ssa, jolloin tuotteen 19a saanto oli 85 % jo
puolen tunnin reaktioajalla. Huoneenldmmdssa vastaava reaktio vaati kuuden tunnin
reaktioajan, jotta 85 %:n saanto saavutettiin. Katalyytin toimintaa testattiin my0ds orgaanisissa
liuottimissa kuten DCM, THF ja MeCN. Reaktio vaati kuitenkin nyt huomattavasti pidemman
reaktioajan, 24 tuntia ja saanto yhdisteelle 19a jai hieman alhaisemmaksi kuin liuotinvapaissa
olosuhteissa. Reaktiota testattiin myos vedessd, jolloin merkittdvia mééria tuotetta 19a ei
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syntynyt. Kokeiltiin kayttdd myos kidevedellisia Mg(ClOa)2 suoloja, jolloin saannot olivat

jalleen alhaisemmat.*

Mg(ClO4)2:n  katalyyttisen Kkyvyn heikentyessd, sen ollessa kosketuksissa veden tai
ilmankosteuden kanssa, vaatii katalyytin kayttdminen reaktiossa kuivat olosuhteet. Bhagat ja
Chakraborti tutkivat siten myos kosteuden kestavida zirkoniumyhdisteitd katalyytteiné.
Tutkituista zirkonium yhdisteista kidevedelliset ZrOCl; - 8H,0 ja ZrO(ClOs4)2 - 6H.0O antoivat
nyt 80 °C:ssa ilman liuotinta tuotteen 19b saannoiksi 92 % ja 95 %. Siind missa Mg(ClOa4)2
katalyyttia tarvitaan vain 5 mol%, tarvitaan hyvien tuloksien saavuttamiseen kuitenkin nyt 10
mol% Zr(IV) yhdisteita. Jotta yhdistettd 19a saadaan samalla 85 % saannolla kuin Mg(ClO4)2:n
kanssa, reaktioaikaa taytyy kasvattaa kahteen tuntiin ZrOCI, - 8H,0 katalyyttia kaytettaessd.*®

Parhaiden reaktio-olosuhteiden tutkimisen jélkeen, kokeiltiin tutkimuksissa yleistaa reaktio
muihin elektronikdyhiin amiineihin ja vahemman elektrofiilisiin aldehydeihin. Reaktio toimi
molempien katalyyttien kanssa erittdin hyvin esimerkiksi heteroaryyli aldehydeille tai
ketoneille, ja aryyliamiineille. Kilpailevia reaktioita ei havaittu, vaikka sekd amiinin ettd
aldehydien fenyylirenkaissa kaytettiin substituentteina Cl, OMe, NO,, OH, CN tai CO>Me-
ryhmid. Molempien katalyyttien reaktioita seurattiin, ja toisin kuin Mannich-tyyppisessa
reaktiossa, ei katalyyteilld muodostu imiinid valivaiheena, vaan kaikki kolme lahtbainetta

reagoivat samaan aikaan.*>

4.2.2 Tertiddristen amiinien katalysoitu reaktio
Lin et al. tutkivat kobolttiasetaatin, N-hydroksyftalimiidin (NHPI) ja ilman kykya toimia
katalyyttina tertiaarisille alifaattisille ja aromaattisille amiineille.*” He testasivat aluksi kupari-

jarautasuoloja kuvan 14. systeemiin, mutta saannot yhdisteelle 21 olivat huonoja 0-15 %.
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Kuva 14. Reaktio-olosuhteiden optimoimiseksi tehty mallireaktio

Kobolttiasetaattia k&ytettdessa reaktiosta saatiin kuitenkin kohtalaisella 38 % saannolla
yhdistettd 21, jota kasvatettiin 80 %:n lisdédmalla kokatalyytiksi NHPI:t4. Hapettimena
reaktiossa kaytettiin molekylaarista happea. Myds pelkan NHPI:n katalyyttista vaikutusta
reaktioon tutkittiin, silla sen on havaittu olevan tehokas katalyytti yksinaankin. Reaktio ei
kuitenkaan toiminut laisinkaan ilman kobolttiasetaattia. Reaktion olosuhteita optimoidessa, sen
havaittiin toimivan parhaiten refluksointilampdtilassa 80 °C:ssa, silld 60 °C:ssa tehdyn reaktion
saanto yhdisteelle 21 vahentyi huomattavasti 25-50 %:n. Testattiin my6s muiden
kobolttisuolojen, CoClz, Co(NOz). ja Co(OEt). toimivuutta katalyytteind ja ne antoivat lahes
yhta hyvat 77-80 % saannot yhdisteelle 21. Molekylaarisen hapen sijasta kokeiltiin seuraavaksi
kéyttaa hapettimena ilmaa, jonka my6ta saantoa parannettiin viela 85 %:n.*’

Optimaaliseksi méairaksi katalyyttia havaittiin olevan 10 mol% ja kokatalyyttia 30 mol%.*’
Reaktion ihanteelliset olosuhteet puolestaan havaittiin  katalyyttien kanssa olevan:
fosfonaattiyhdistettd 0.5 mmol, tertiddristd amiinia 1.7 mmol asetonitriilissa refluksoiden 16 h
hapellisissa olosuhteissa. Reaktion havaittiin toimivan hyvin erilaisille aromaattisille ja
alifaattisille tertidérisille amiineille. Reaktio tdmén synteesireitin kautta vaatii kuitenkin pitkén
16 tunnin reaktioajan, ja amiinia tarvitaan kolminkertainen ylim&&ra suhteessa

fosfonaattiyhdisteeseen, joka on epéedukasta.
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4.3 Katalyyttivapaat reaktiot

Suurin  osa a-aminofosfonaattiyhdisteiden synteesireiteista vaatii katalyytin reaktion
tapahtumiseksi, mutta my0ds katalyyttivapaita synteesireittejd on kehitelty. Zhao et al. ovat
tutkineet C-N sidoksen funktionalisoimista ilman katalyytteja*® ja Kalla et al. puolestaan

kehittivat ultradanta hyddyntavan synteesireitin a-aminofosfonaateille.*®

4.3.1 C-N sidoksen funktionalisointi
Zhao et al. raportoivat katalyytittdman kolmen komponentin reaktion kayttamall& lahtéaineina
tertiddristd  amiinia, dihalometaania ja fosfonaattiyhdistettd  a-aminofosfonaattien

syntetisoimiseksi.*®
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Kuva 15. Synteesireitti tertidérisille amiineille fosfonaattiyhdisteiden valmistamiseen

Kuvassa 15 esitetyn synteesireitin kautta saadaan yhdistettd 23 lammittaméll& dietyylifosfaatin,
dikloorimetaanin ja trietyyliamiinin 22 seosta 100 °C dimetyyliformamidissa (DMF) ja
antamalla reaktioseoksen pyorid 12 h verran. Saanto yhdisteelle 23 on 92 %. Dikloorimetaanin
lisaksi reaktiossa voidaan kayttdd myods muita dihalometaaneja kuten CH2Br>, jolloin saannot
pysyvat samankaltaisina. Dihalometaania ei voi kuitenkaan substituoida muilla haloalkaaneilla.
Liuottimena dimetyyliformamidin sijasta voidaan kdyttad myos dimetyylisulfoksidia (DMSO)

tai asetonitriilia (MeCN), jolloin saadaan samankaltaisia tuloksia. 4

Reaktiota kokeiltiin syklisille amiineille seka tertidéarisille ja sekundé&arisille amiineille, joilla
oli eripituisia hiiliketjuja. Reaktiot toimivat erilaisille Idhtdaineille hyvin ja saannot olivat
pitkalti 90 %. Primé&arisill4 ja sekundaérisilla amiineilla N-H sidos hajoaa reaktiossa, eika C-N

sidoksen hajoamista havaita ndissa reaktioissa. Tertiddrisilla amiineilla selektiivinen C-N
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sidoksen hajoaminen tapahtuu p&dosin lyhyemman hiiliketjun kohdalta. Esimerkiksi yhdiste 23
voidaan vaihtoehtoisesti syntetisoida kayttamall4 lahtoaineena amiinia MeNEt,.*

ﬁ\ 0 ., ~
- N II CH,Cl, > OEt

| H” WOEt DMF aOFEt

OEt

24 25

Kuva 16. Yhdisteen 24 reaktio yhdisteen 25 syntetisoimiseksi

Kun yhdistettd 24 kdaytetddn lahtGaineena dimetyyli-tert-butyyliamiinille tapahtuu C-N
sidoksen katkeaminen yllattden t-Bu substituentista 96 % selektiivisyydelld, eikd Me-
substituenteista, jolloin tuotteeksi saadaan yhdiste 25 (kuva 16). Samanlainen katkeaminen N-
CH2Ph ja N-allyyli sidoksille havaittiin, kun l&htdaineina kdytettiin yhdisteitda Me2N-CH2Ph ja
MezN-CH2CH=CH,. 48

4.3.2 Synteesi ultraganta kayttéaen
llman katalyyttid tertidaristen amiinien reaktiot vaativat pitkid reaktioaikoja korkeissa
lampdatiloissa. Kalla et al. tutkivat siten ultraddnen vaikutusta o-aminofosfonaattien

syntetisoimiseen, jolloin havaittiin reaktioiden nopeutuvan ja saannon kasvavan.*
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Kuva 17. Synteesireitti ultradantd hyddyntéavalle reaktiolle

Kuvan 17 reaktiota tutkittiin ensin huoneenldmmdssd, pyorittdmalld tunnin verran

salisyylialdehydin 26, dibutyyliamiinin 27 ja dietyylifosfiitin reaktioseosta vedessa, jolloin
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yhdistettd 28 saatiin 35 % saannolla. Reaktioajan nostaminen kolmeen tuntiin paransi saantoa
65 %:n, mutta tatd pidemmét reaktioagjat eivat endd vaikuttaneet saantoon. Ultradénen
vaikutusta kokeiltiin seuraavaksi reaktioon, jolloin jo puolen tunnin reaktioajalla yhdistetta 28
saatiin 87 % saannolla. Salisyylialdehydin 26 ja dibutyyliamiinin 27 eri substituenteille, NO-,
Br ja OMe, kokeiltiin my0ds reaktiota ja havaittiin 5-NO2:n reaktioiden toimivan hieman
huonommin suhteessa 5-Br:n reaktioihin NO2:n ollessa elektronegatiivisempi. Puolestaan
OMe:n saannot ovat parempia sen elektroninluovuttaja ominaisuuden my6ta. Huomioitavaa oli
kuitenkin, ettd muut bentsaldehydit, kuin salisyylialdehydit antoivat tuotteeksi vain
hydroksyylifosfonaatteja. Reaktion toimiminen vain salisyylialdehydill& voidaan selittd4 kuvan
18 mahdollisella reaktiomekanismilla.*®
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Kuva 18. Mekanismi salisyylialdehydista 26 tuotteeksi 28
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4.4 Synteesi nitroyhdisteita kayttaen

Amiinien sijasta a-aminofosfonaatteja voidaan syntetisoida myo6s kayttamalla lahtdaineena
nitroyhdisteitd. Das et al. tutkivat kolmen komponentin synteesid huoneenlammaossa kéayttaen

reaktion katalyyttina indiumia ja liuottimena laimeaa HCI-liuosta.>°
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Kuva 19. Aminofosfonaattien syntetisoiminen kdyttamalla lahtdaineena nitroyhdistetta 29

Lahtbaineina reaktiossa kaytettiin aromaattisia amiineja ja aldehydeja seké alifaattisia ketoneja.
Kuvassa 19 esitettynd mallireaktio bentsaldehydille 29 ja nitrobentseenille 30 trietyylifosfaatin
kanssa. Indium katalyytin kanssa reaktio tapahtui erinomaisilla 88 — 96 % saannoilla
parhaimmillaan jo puolessa tunnissa huoneenldmmassa, toisin kuin aiemmin raportoiduissa
reaktioissa, joissa reaktiot piti suorittaa refluksoitumislampdtilassa hyvien saantojen
saamiseksi. Indium toimii reaktiossa pelkistimend sen pelkistéessé nitroyhdisteet amiineiksi,
jotka sitten reagoivat ketonin tai aldehydin kanssa imiineiksi. Reaktion voi tehda siis myos
kayttamalla suoraan lahtbaineena amiineita samoissa reaktio-olosuhteissa. Nitroyhdisteiden

kayttamistd on kuitenkin perusteltu synteesireitin lyhyemmaélla reaktioajalla.>
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4.5 Synteesi nitriiliyhdisteista

Nitroyhdisteiden lisdksi ldhtdaineina a-aminofosfonaateille voidaan kayttdd myos
nitriiliyhdisteitd. Kaboudin et al. raportoivat synteesireitin nitriiliyhdisteiden kautta, jolloin
tuotteeksi saadaan a-aminobisfosfonaatteja, joilla fosfaattiryhmét ovat geminaalisessa
asennossa.’ Synteesia kokeiltiin ensin kuvan 20 mallireaktiolle, jossa lahtGaineena kaytetaan

4-klorobentsonitriilia 32.
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Kuva 20. Synteesireitti nitriiliyhdisteitd lahtéaineena kaytettaessa

Reaktiossa kokeiltiin kayttaa katalyyttina ensin muiden metallien kloorisuoloja, kuten AlCls ja
FeCls mutta reaktiota ei tapahtunut, ja BiCls:n kanssa tuotetta 33 saatiin alhaisella 5 %
saannolla. ZnCl2:n kanssa tuotetta 33 saatiin jo hyvalla 74 % saannolla. My6s emaksena
kaytettdva EtsN oli valttdmaton reagenssi reaktiolle, sill4 ilman trietyyliamiinia reaktiota ei
tapahtunut.  Parhaiden  reaktio-olosuhteiden  tutkittiin  olevan 2.2  ekvivalenttia
fosfonaattiyhdistettd, 2 ekvivalenttia EtsN ja 1 ekvivalentti ZnCl, dikloorimetaanissa

nitriiliyhdisteen kanssa 12 tunnin refluksointiajalla. !

Reaktiota kokeiltiin yleistdd my6s muihin para- ja metasubstituoihin bentsonitriileihin, jolloin
tuotteita saatiin kohtalaisilla ja hyvilld saannoilla. Reaktion raportoitiin toimivan myads
alifaattisiin  nitriileihin.  Steerisesti  estyneet sykloheksyyli-, 2,4-diklorobentso- ja
difenyyliasetonitriili eivat kuitenkaan antaneet haluttua tuotetta. Reaktiota kokeiltiin myds
kayttamalla lahtdaineena dinitriilid, jolloin vain toinen nitriiliryhmistd fosforoitui, vaikka

reagenssien maaraa nostettiinkin sopiviksi myos toisenkin nitriiliryhman fosforoimiseksi. %
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Kuva 21. Esitetty reaktiomekanismi yhdisteen 33a reaktiolle

Mekanismiksi ehdotettiin kuvassa 21 esitettyd mekanismia. Fosforiryhmat liittyvéat nitriiliin
ZnCl; ja EtsN reagenssien aktivoidessa sen. Tassakin reaktiossa syntyy imiini, joka reagoi

fosforiyhdisteen kanssa. Tuote 33a puhdistetaan lopuksi pylvaskromatografian avulla.

4.6 Synteesi amideista

Erilaisten amiinien, nitro- ja nitriiliyhdisteiden lisdksi o-aminofosfonaatteja voidaan
syntetisoida kayttamalla lahtdaineina amideja, jolloin aldehydié tai ketonia ei reaktioon tarvita.
Amidit ovat kuitenkin suhteellisen inertteja pelkistykselle ja nukleofiilista additiota kohtaan,
jolloin ne tarvitsevat usein esiaktivointia. Amidit voidaan siten pelkistd4 amiineiksi Schwartzin
reagenssilla tai trifluotimetaanisulfonihappoanhydridilld Tf2O:lla, jolloin ne voivat osallistua

reaktioon.%223

4.6.1 Monofosfonaattien syntetisoiminen

Gao et al. tutkivat amidien muuttamista suoraan aminofosfonaateiksi kayttamalld apuna
Schwartzin reagenssia.>® Synteesireittia tutkittiin ensin kuvassa 22 esitetylld mallireaktiolla,
jossa lahtoaineina olivat N-bentsyylibentsamidi 34, dietyylifosfonaatti ja Schwartzin reagenssi
Cp2ZrHCl.
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Kuva 22. Monofosfonaattien syntetisoiminen kayttamalla lahtdaineena amidia

Mallisysteemin reaktio-olosuhteita optimoitiin tutkimalla lampétilan vaikutusta reaktioaikaan
ja saantoihin. Huoneenlammassa tuotteen 35 saantoprosentti oli 12 tunnin reaktioajalla 14 %.
Lampdtilaa nostettaessa 40° C:n saanto nousi 78 prosenttiin ja 60 °C:ssa saanto 12 h
reaktioajalla oli jo erittdin hyva 97 %. Liuottimiksi tetrahydrofuraanin (THF) liséksi kdy myos
1,4-dioksaani, joka kuitenkin vaatii reaktiolampdtilaksi 80 °C, silla 60 °C:ssa saanto j&a
alhaisemmaksi 62 %. Reaktio toimii myds tolueenissa, dikloorietaanissa ja dimetyylieetterissa,
mutta  huonommilla  saannoilla.  Optimaalisiksi  reaktio-olosuhteiksi ~ maaritettiin
fosfonaattiyhdistettd 1.2 ja Schwartzin reagenssia 2.2 ekvivalenttia suhteessa amiiniin ja
reaktioajaksi 12 h 60 °C:ssa liuottimena THF.>2

Reaktio-olosuhteiden optimoimisen jalkeen reaktion toimivuutta testattiin erilaisille amideille.
Lahtbaineiksi valittiin - sekundaarisia amideja, joiden substituentit olivat paédasiassa
aromaattisia, mutta reaktiota testattiin myos alifaattisilla. Saannot eri amidien reaktioille olivat
hyvia tai erinomaisia. Elektronitiheyttd luovuttavien metoksyyli ja puoleensa vetdvien
nitroryhmien reaktiot toimivat yhta hyvin yli 80 % saannoilla. Amidit, joiden substituenteissa
oli terminaalinen kaksois- tai kolmoissidos eivat kuitenkaan antaneet oikeaa tuotetta. Myos

hydroksyyliryhmia sisaltavat amiinit eivat toimineet reaktiossa.>
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4.6.2 Bisfosfonaattien syntetisoiminen
Amideista ei kuitenkaan voi syntetisoida bisfosfonaatteja kayttaméalla Schwartzin reagenssia.
Wang et al. tutkivat siten sekundééristen ja tertiddristen amidien bisfosfonylaatiota kayttamalla

katalyytting Tf.O:ta.>
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Kuva 23. Bisfosfonaattien syntetisoiminen kayttaméalla lahtéaineena amidia.

Reaktio-olosuhteita optimoitiin taas ensin kuvan 23. mallireaktiolla, jossa laht6aineena
kaytetddn N-isopropyylibentsamidia 36 ja dietyylifosfiittia. Havaittiin, ettd reaktiossa on
kaytettava heikosti nukleofiilisid ja steerisesti estyneitd emaksid, kuten 2,6-lutidiinid hyvan
saannon saavuttamiseksi. Yhtd moolia kohden vyhdistettd 36 optimaaliseksi méaaraksi
dietyylifosfiittia tutkittiin olevan kolme ekvivalenttia ja sekd Tf,O:ta ettd emasta 1.2 moolia,
jolloin 2,6-lutidiinia kayttamalla saatiin yhdisteen 37 saannoksi 93 % 3.5 tunnin reaktioajalla.

Reaktio toimi huoneenlammossa, eika lammitysta tarvittu.>

Olosuhteiden optimoinnin jalkeen reaktiota kokeiltiin erilaisille aryyliamideille, jolloin
elektronitiheyttd puoleensa vetavat substituentit saavat keskiméaarin korkeampia saantoja kuin
elektronitiehytta luovuttavat. Reaktio toimii hyvin myds tertidarisille amideille ja laktaameille,

kun emaksena kaytetadn 2,6-di-tert-butyyli-4-metyylipyridiinia (DTBMP).>
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5 Yhteenveto

Lantanoidien kasvavaan kysyntda tulevaisuudessa voitaisiin vastata osittain talteenottamalla
lantanoideja sekund&érisistad lahteistd, jolloin vastattaisiin myds tuotannossa esiintyvéaéan
tasapaino-ongelmaan.  Merkittdvimmat sekund&ériset ldhteet lantanoideille 16ytyvét
teollisuuden sivuvirroista ja elektroniikkaromusta. Etenkin fosforikipsissd, punamudassa ja
lentotuhkissa on havaittu olevan hyddynnettdvissa olevia lantanoidipitoisuuksia.
Elektroniikkajatteen kohdalla merkittdvimpia lahteitd ovat neodyymimagneetit niiden
tuotantomaérien ollessa suuria, sek& NiMH-akut, sill& litiumioniakkujen hiljalleen syrjayttdessa
NiMH-akut, kasvaa akkujen maara jatevirrassa. NiMH-akkuja hyddynnetddn myds
sédhkodautojen akuissa, jolloin séhkdautojen tullessa eldménkaarensa péaéhén, on akuista
Kierratettdvd lantanoidimé&éra suurta. Talteenottoprosessit sekundadrisista lahteistd ovat
kuitenkin talla hetkelld viela tutkimuksen alla ja kehitettdvéa I0ytyy niin lantanoidien
uuttamisesta irti niiden lopputuotteista, ettd uuttoreagenssien kehittdmisesta tehokkaammaksi.
Paljon kaytettyjen uuttoreagenssien D2EHPA:n ja EHEHPA:n uuttokykya on jo kehitetty
hieman paremmaksi erotuskertoimien suhteen muodostamalla niisté ioninesteet Aliquat 336:n
kanssa. Hankalasti erotettavalle Yb/Lu parille esimerkiksi on saatu erotuskertoimeksi 8.55
kayttamalla ioninestettd, joka on korkeampi kuin perinteiselle uuttoreagenssille. EHEHPA:n
muodostaman ioninesteen havaittiin myds tarvitsevan takaisinuuttoprosessiin  véhemmaén
happoa. Myo6s uusia fosfonaattipohjaisia uuttoreagensseja, kuten o-Aminofosfonaatteja, on
tutkittu lantanoidien talteenottamiseksi. a-Aminofosfonaattien tutkimukset ovatkin antaneet
lupaavia tuloksia niiden uuttokyvystd erotuskertoimien ollessa hieman parempia kuin

D2EHPA:lle ja EHEHPA:lle. Kehittdmista uuttoreagenssien suhteen kuitenkin viela on.

Uuttoreagensseina potentiaalisesti toimivia o-aminofosfonaatteja voidaan syntetisoida
yksinkertaisilla padosin kolmen komponentin reaktioilla yhdessa kolvissa, jolloin kéytettavien
reagenssien ja liuottimen méard voidaan minimoida. Osa reaktioista vaatii kuitenkin pitkan
refluksointiajan, jolloin reaktioissa on hyddynnetty katalyyttejd ja esimerkiksi ultradéanta.
Aminofosfonaatteja voidaan syntetisoida hyvilla saannoilla erilaisista laht0aineista, joita ovat
amiinit, nitriili- ja nitroyhdisteet seka amidit. a-Aminofosfonaattien helppo syntetisoiminen ja
niiden potentiaalisesti parempi uuttokyky verrattuna nyky&éan tunnettuihin kaupallisiin
uuttoreagensseihin, luovatkin lupaavan pohjan niiden uutto-ominaisuuksien kehittamiselle ja

tutkimukselle.
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