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Tiivistelma

Taman pro gradu -tutkielman kirjallisessa osiossa on késitelty harvinaisia maametalleja
(REE) seka niiden varantoja ja tuotantoa maailmalla. Tutkielmassa kdydaan myos lapi
harvinaisten maametallien jalostusta mineraaleista tuotteiksi, missa aihe rajataan
tutkielman kokeellisen osan kannalta olennaisimpiin asioihin. Lisé&ksi kerrotaan
kokeellisessa o0sassa kaytettdvistd analyysimenetelmistd sekd analyysitulosten
tilastollisesta késittelysta.

Tutkielman kokeellisessa osassa pyrittiin kehittdmaan hydrometallurginen menetelma
harvinaisten maametallien liuottamiseksi allaniittirikasteesta.  Tydssa optimoitiin
rikkihappopohjainen liuotus, jolla harvinaiset maametallit onnistuttiin liuottamaan
allaniittirikasteesta valtaosaltaan. Optimoinnissa séadettiin rikkihapon konsentraatiota,
liuotusaikaa seka liuotuslampétilaa. Parhaimmiksi liuotusparametreiksi
laboratoriomittakaavassa osoittautui kaksi molaarinen rikkihappo (2 mol/dm® H,SO,),
neljan tunnin liuotusaika seka liuotus huoneenlampdtilassa. Tydssa luotiin myos
mittausmetodi  induktiivisesti  kytketylle plasma-optiselle emissiospektrometrille

(ICP-OES), jolla tydn nayteliuokset pystyttiin mittaamaan.

Lisaksi tyossd ennakoivasti tutkittiin, olisiko laserin aiheuttama fluoresenssi (LIF)
kayttokelpoinen menetelméd liuotussakkojen REE-pitoisuuksien nopeaan analysointiin.
Tulosten perusteella LIF vaikuttaa potentiaaliselta menetelmaltd liuotussakkojen REE-

pitoisuuksien nopeaksi semikvantitatiiviseksi analyysimenetelmaksi.



Esipuhe

Téaman Pro gradu -tutkielman kokeellinen osa on tehty vuoden 2020 ensimmadisella
vuosipuolikkaalla Jyvaskylan yliopiston kemian laitoksen uusiutuvien luonnonvarojen
ja elinympériston kemian vahvuusalueella. Tutkielmassa on ollut yhteistydssa myos
mukana sekd Oulun yliopisto ettd kaivosyritys Otanméki Mine Oy. Kirjallinen osa on
Kirjoitettu loppuvuoden 2019 ja vuoden 2020 aikana. Tutkielman on ohjannut
Jyvéskylén yliopiston lehtori Rose Matilainen sek& Oulun yliopiston yhteyshenkilona
oli tohtorikoulutettava Kimmo Kéarenlampi.

Tutkielman aineistona on kaytetty internetistd 10ytyvid tieteellisid julkaisuja ja
kirjallisuutta, joita etsittiin internetin tietokannoista kéyttden apuna pédasiassa Scopus-
ja Google Scholar -palveluita. Liséksi aineistona on kaytetty yksittdisia Kirjoja, joita
Jyvéskylén yliopiston Kirjasto tarjoaa, seké yksityiskohtaisempaa

menetelmékirjallisuutta.

Pro gradu -tutkielman Kirjoittamisen maratonille l&htemiseen tarvitaan kohtuullisesti
itsetuntoa. Toisinaan se on horjunut, mutta aina olen saanut sen takaisin. Usein ainoa
mitd on tarvittu, on ollut ajatus, muutama kannustava sana tai ideoita kehittdva
keskustelu minua tukeneilta ohjaajilta, ystéviltd tai opiskelijakollegoilta. Suurkiitos
Rose Matilaiselle, joka on lukenut tutkielman kokonaisuudessaan ja antanut mallikasta
ohjausta seka monia arvokkaita kommentteja. Kimmo Karenlampi sekd Otanmaki Mine
Oy:n toimitusjohtaja Jouko Jylanki ansaitsevat kaiken arvostukseni keskusteluista,
ideoista ja materiaalituesta. Kiitos Anu Kantola myo6tdeldmisestd, syvallisista
keskusteluista ja ajatusmaailmallisista kohtaamisista. Ilman sinua kirjoitusprosessi olisi
ollut paljon ikdvampi ja stressaavampi. Lopuksi Kiitos kuuluu myos muille laheisille ja
ystaville, jotka ovat tukeneet ja kannustaneet minua positiivisilla kommenteillaan

tutkielman aikana.

Jyvéskylassd 11.11.2020

Tuomas Roivainen



Sisallysluettelo
THVISTEIME. .o e i
ESIPURNE. WY
SISAIYSIUBTEEIO. ... v
YT 1 (-] PP IX
KIRJALLINEN OS A . oo 1
L JONAANTO. ..., 1
2 Harvinaiset maametallit................oo 2
2.1 AlkuaineKohtaista tiet0a. ... .o.ue ittt ittt 3
2.1 0 SKANGIUML. ..o e e 3
2. 1. 2 YHIIUM. e e e e 4
0 0 B -1 = o | 4
0 0 T g 111 4 5
2.1, PrasSOaYY M. ...ttt e 5
2.1.6 NEOAYYMI. ...t 6
0 A 1011177 811 ] o PPN 6
2.01.8 SAMAIIUM . ..t 7
2.1 0 EUNODIUM . . 8
2.1.10 GadoliNIUM. ..o e e 8
20 0 I 4 ] 11PN 9
2.1.02 DYSPIOSIUM . ..ottt et et e e e e 9
2. 2. L3 HOIMIUM. ..o e 10
2. 2. LA ErDIUM. L e 10
2. 2. 05 TUNIUM. e 11
2.2.06 YHeIDIUM. ..o e e 11
2.2.07 LULBLIUM. e e e 12
2.2 RAAKA-AINEET. ...\ttt 12
2. 2.1 MINeraalit.........ooniiii 12
2.2.0.0 BaStNASTI. ...t 14
2.2.1.2 MONAESTILEL. ... 15



Vi

2.2.1.4 AANTTEEL ..o 16
222 MUUL TBNEEEL. .. .o 17
2.3 REE:n varannot, tuotanto ja markkinat.................ccoooviiiiiiiiiiiiiniiian.n. 18
2.3. 1 VaraNNOL. ... 19
2.3.2 TUOLANTO. ...t eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 20
2.3.2.1 REE-kaivokset ja niiden taloudellisista edellytyksista...................... 20
2.3.2.2 Tuotanto maailmanlaajuisesti.............coevviiiiiiiiii e 21
2.3.2.3 Tuotannon negatiiviset SeuraukSet.............oooeiviiiiiniiiiiiiiiieena, 23
2.3.3MarkKINat. ......o.oeii 23
2.3.3.1 Kilnan VIBNNISTA. ......oviiei e, 23
2.3.3.2REE:ien hinnat..... ..o 24
3 Mineraaleista tUOTEEIKSI. ........ouieii 26
3.1 Mineraalista mineraalirikasteeksi............coviiiiiiiii e, 26
3.1.1 Mineraalin louhinta ja murskaus. ...............ccoooiiiiiiiii 26
3.1.2 Erotusmenetelmat ja rikastus.............cooiiiiiiiiiii i 26
3.2 Mineraalirikasteesta kemikaalirikasteeksi ja tuotteiksi................................ 28
3.2.1 Mineraalirikasteiden liuotus eli kiinted-nesteuutto..........................oeee. 28
3.2.1.1 RIKKINAPPOIIUOLUS. ..., 29
3.2.1.2 Rikkihappopaisto eli 2-osainen liuotus vakevén rikkihapon avulla........ 30
3.2.2 REE-luoksen pundistus. ...........ooviiiii e 32
3.2.2.1 NEStE-NESTEUULEO. ...ttt 32
3.2.2.2 Epapuhtauksien SA0STUS. .......oueeei it 32
3.2.3 REE:ien sa0stus tUOLtEIKSI. ........oveeiiie e 33
4 REE-VArannOt SUOIMESSA. . ... ..ttt ettt et e et e ee e 33
4.1 Otanmaen REE-VArannot. ... ... ..o e 34
4.1.1 Katajakankaan varanto..............c.ouiiuiniiniiii e 35
4.1.2 KONtioahon Varanto............oooeeiuiiie i 35
5 Analyysimenetelmista. ... ... ..o 36
D L ICP-OFES . .. 36
5.1.1 ICP-OES:n taustalla olevaa teoriaa...............cccoviiiiiiiiiiiieeeeen, 36
5.1.2 ICP-OES-laitteiston rakenteesta ja toiminnasta..................cccoeeeeieinnnn.. 38
5.1.2.1 Plasma ja VIrittyminen. .........ooiii e 39
5.1.2.2 Naytteenotto ja -syottojarjestelma. ..., 42

5.1.2.3 Spektrometri ja SPektrit.........coveiiiii e 44



Vi

5.1.2.4 Mittaaminen ICP-OES-laitteella.......................o 46
5.1.3 Analyysitulokset ja niiden luotettavuus..............ccoviiiiiiiiiiiie 47
5.1.3.1 Virheet ja tulosten PALEVYYS. ......ooviieiii e 47
5.1.3.2 Tulosten ja satunnaisvirheen laskeminen.....................oooiiiiinnne, 48

T | P 49
KOKEELLINEN OS A . e, 51
6 TULKIMUSPIOJEKEI. ...\ e, 51
6.1 Laitteet Ja T@AZENSSIE. .\ ut ittt ettt ettt et et et et et e e et et e e 51
TN B 1 1 53
6.3 KokonaispitoiSUUKSIEN MEAATIEYS. . ...vvuuttettteeteet e ee e ee e eneeenaen 55
6.3.1 Kokonaispitoisuuksien mééritys mikroaaltohajotuksella......................... 55
6.3.2 Kokonaispitoisuuksien mééritys kuningasvesiliuotuksella........................ 55
6.4 LIuotuSKOKEE. . ... eet e 56
6.4.1 Yksivaiheinen lUotus. ........o.ooiiiii i 56
6.4.2 Kaksivaiheinen luotus. ........ ..o 57
6.5 Naytteiden analySOInti.......c.oovuiiiiiii i 57
B.5. 1 ICP-OF S . .. 57
6.5.1.1 Laitteisto ja mittausparametrit...........c.oveeiuiiiieeineeieeieeieeannennn 58
6.5.2 Kiinteiden nédytteiden analysointi LIF:114........................l. 59
6.6 Analyysitulokset ja niidden tulkinta................coooiiiiiiii i e, 60
6.6.1 ICP-OFS. ... 60
6.6.1.1 Allaniittirikasteen kokonaispitoisuudet................ccooeeiiiiiiiiiiin... 60
6.6.1.2 Kokonaispitoisuuksien maaritysyritys kuningasvesiliuotuksella........... 61
6.6.1.3 Rikkihapon konsentraation vaikutus liuotustehokkuuteen.................. 62
6.6.1.4 Lampotilan vaikutus liuotustehokkuuteen....................ooeieiinnnann. 63
6.6.1.5 Liuotusajan vaikutus liuotustehokkuuteen...........................ol. 64
6.6.1.6 Kaksivaiheinen [UOtUS. ..o 64
6.6.1.7 SaantokoKeet. .........ooiniii i 65
6.6.1.8 Optimaalisimmat liuotusparametrit ja menetelmén saannot REE:lle...... 66
6.6.1.9 Kymmenkertainen mittakaava...............ccooiiiiiiiiiiiiiiiii e, 67
6.6.1.10 Liuotusliuosten U/Th-tasot..........cocoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiien 67
0.6.2 LIE . . 68

6.6.2.1 LIF-kuvat ja RBG-analyysi.........coveiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeae, 68



viii

6.6.2.2 Variosuuksien korrelointi REE-pitoisuuksiin.................ccccoeeiinnnnne.

7 Yhteenveto

B8 KirjallisuuslUettelo....... ...

LIITTEET



Lyhenteet

CCD
EU

FESEM-EDS

HREE

ICP-OES

IUPAC

LIF
LOD
LOQ
LREE
MREE
ppm
REE
REM
REO
RF

RGB

Varauskytketty piirikenno (Charge Coupled Device)
Euroopan unioni

Kenttdemissiopyyhkaisymikroskooppi-energiadispersiivisella
rontgenspektroskopialla (Field Emission Scanning Electron Microscope -
Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy)

Raskaat harvinaiset maametallit (Heavy Rare Earth Elements)

Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometria
(Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry)

Kansainvélinen puhtaan ja sovelletun kemian liitto (International Union

of Pure and Applied Chemistry)

Laserin aiheuttama fluoresenssi (Laser-induced fluorescence)
Toteamisraja (Limit of Detection)

Madritysraja (Limit of Quantitation)

Kevyet harvinaiset maametallit (Light Rare Earth Elements)
Keskivalin harvinaiset maametallit (Middle Rare Earth Elements)
part per million (1 ppm = 0,0001 % = mg/kQ)

Harvinaiset maametallit (Rare Earth Elements)

Harvinaisten maametallien mineraalit (Rare Earth Minerals)
Harvinaisen maametallin oksidi (Rare Earth Oxide)
Radiotaajuus (Radio Frequency Signal)

Punavihersini (Red Green Blue)



KIRJALLINEN OSA

1 Johdanto

Harvinaisilla maametalleilla (REE; rare earth elements) tarkoitetaan alkuaineiden
joukkoa, jotka ovat kemiallisesti samankaltaisia keskendan. Yleisimmin tdhan joukkoon
liitetd&n lantanoidit, eli alkuaineet lantaanista lutetiumiin, sekd yttrium ja skandium
muista alkuaineista." Nimesté4n huolimatta harvinaiset maametallit eivat ole kovin
harvinaisia maankuoressa, silla kaikki REE-metallit prometiumia lukuun ottamatta ovat
yleisempi& kuin esimerkiksi hopea ja elohopea. Yleisin harvinaisista maametalleista on
cerium, jonka pitoisuus maankuoressa on erdiden arvioiden mukaan 60—67 ppm (part
per million), mik& on jopa korkeampi kuin kuparin pitoisuus (55 ppm). Ongelma ei siis
olekaan harvinaisten maametallien absoluuttinen pitoisuus maankuoressa vaan se, etta
niitd 16ytyy véhén kaikkialta sen sijaan, ettd ne olisivat keskittyneet taloudellisesti

hyddynnettavissa oleviin malmivarantoihin.>?

Harvinaisten maametallien alkuaineita l6ydettiin ensimmaéisen kerran 1788, kun Ruotsin
Ytterbyssa I0ydettiin - mineraali, joka sisélsi ceriumia, lantaania ja yttriumia
rautamalmissa. Vajaan parinsadan vuoden ajan harvinaisia maametalleja kéytettiin
kuitenkin harvoissa kayttokohteissa, lahinna kaasuvaippalyhdyissé ja tulikivissa. Vasta
1900-luvun alkupuolella niita tutkittiin enemman ydinsotakilpailun vuoksi. Harvinaisten
maametallien tuotanto ja kulutus olivat vahdistd aina 1960-lukuun saakka, minké&
jalkeen niiden kayttd pikkuhiljaa yleistyi tietotekniikan innovaatioiden kiihtymisen ja
teollisen kayton lisdantymisen myota.* Nykypaivana harvinaisia maametalleja kéytetaan
laajasti muun muassa metallurgiassa, elektroniikassa, ydinteknologiassa, auto- ja
hiukkaskatalysaattoreissa sekda armeijan puolustusjérjestelmissa. Erityisesti ne ovat
vélttamattomia  puhtaan  energian  ratkaisuissa, kuten  tuulivoimaloissa,

sahkdajoneuvoissa ja energiatehokkuudessa.'*>

Euroopan unioni (EU) on asettanut harvinaiset maametallit Kriittisten raaka-aineiden
listalle. Kriittiset raaka-aineet ovat raaka-aineita, joilla on suuri merkitys EU:n
teollisuudelle ja taloudelle, ja joiden saatavuuteen liittyy suuri riski. Euroopassa ei ole
toistaiseksi toiminnassa olevaa REE-kaivosta, mutta muutamia kaivoshankkeita on
aloitettu.®” Tutkimus uusien REE-lahteiden saamiseksi on kuitenkin siis tarpeen, mihin

my6s tama tutkielma kokeellisineen osineen vastaa pieneltd osaltaan.



2 Harvinaiset maametallit

Harvinaisiin maametalleihin, eli REE-metalleihin, kuuluvat 15 lantanoidia, yttrium seka
skandium. Lantanoideilla tarkoitetaan alkuainesarjaa, joiden jérjestysluku on 57-71 eli
se sisaltaa alkuaineet lantaanista (La) lutetiumiin (Lu). Skandiumin jarjestysluku on 21
ja yttriumin 39. Kaikki REE:t kuuluvat jaksollisen jarjestelmén kolmanteen ryhmaén.
Harvinaiset maametallit ovat keskenddn samankaltaisia kemiallisilta ja fysikaalisilta
ominaisuuksiltaan. REE:t ovat hapetusasteiltaan kolmenarvoisia, paitsi Ce** ja Eu*
joissakin olosuhteissa, sek& niilla on samanlainen ionisdde. Tam& mahdollistaa sen, etta
REE:t voivat korvata toinen toisiaan mineraalien kidehilassa, mink& vuoksi REE:t
esiintyvat samojen mineraalien sisalla. Tdma korvautuvuus on myds syy sille, miksi

REE:t ovat levittaytyneet vihan kaikkialle pienina pitoisuuksina maankuoressa.*®

Harvinaiset maametallit voidaan jaotella kevyisiin harvinaisiin maametalleihin (LREE;
light rare earth elements) ja raskaisiin harvinaisiin maametalleihin (HREE; heavy rare
earth elements). Jaottelu ndiden kahden jaon vélillda on melko mielivaltainen, koska eri
lahteissa jaottelussa on eroja. IUPAC:n (Kansainvélinen puhtaan ja sovelletun kemian
liitto; International Union of Pure and Applied Chemistry) jaottelussa lantanoidit
lantaanista europiumiin kuuluvat LREE:hen, ja HREE:hen kuuluvat vuorostaan
lantanoidit gadoliniumista lutetiumiin sekd yttrium ettd skandium. Teollisuudessa usein
jaottelu menee niin, ettd LREE:hen kuuluvat skandium sek& lantanoidit lantaanista
europiumiin, ja HREE:hen yttrium seka lantanoidit gadoliniumista lutetiumiin. Jotkut
yritykset luokittelevat tosin myds sekd samariumin ettd europiumin raskaisiin
harvinaisiin maametalleihin. Euroopan komission EURARE-hankkeessa LREE:hen
kuuluvat vain lantanoidit lantaanista samariumiin, ja HREE:hen lantanoidit
europiumista lutetiumiin seka yttrium. Tallin skandium ei kuulu kumpaakaan ryhmaan,
koska skandiumin ionisade on merkittdvasti pienempi kuin muilla sekd, kun sitd
saadaan myds nikkelin ja alumiinin tuotannon sivutuotteena. Liséksi, erityisesti
Kiinassa, jaottelu voidaan tehdd myods kolmeen jakoon, jolloin LREE:n ja HREE:n
vélissa ovat keskivélin harvinaiset maametallit (MREE; middle rare earth elements).
MREE:hen voi kuulua, jalleen lahteistd riippuen, lantanoidit joko samariumista
gadoliniumiin tai samariumista holmiumiin. Kuvassa 1 on koottu vield eri lahteiden

mukaisia jaotteluja.”®



. Teollisuus China MLE* China

Alkuaine K’Eﬁaﬂu{ﬁm EURARE TUPAC . 1 I State Council

White Paper
Skandium ¢
Lantaani La
Cerum Ce
Prazeodyymi Pr
Neodyymi Nd
Prometium Pm
Samanum Sm
Europnum Eu
Gadolnnum Gd
Terbnum Th
Drysprosium Dy
Holmium Ho
Erbium Er
Tulum Tm
Ytterbium Yb
Lutetium Lu
Titmumn Y

* MLE =Miniztry of Land Resources
Kuva 1. Harvinaisten maametallien jaotteluita HREE:n, MREE:n ja LREE:n kesken."”

2.1 Alkuainekohtaista tietoa
2.1.1 Skandium

Skandium on metalleihin kuuluva alkuaine, jonka jarjestysluku on 21 ja atomipaino
44,955908 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmésséd skandium sijoittuu ryhmaén 3 ja
jaksoon 4. Skandiumin l6ysi alun perin Lars Frederick Nilson vuonna 1876 tutkiessaan
Skandinaviasta l0ydettyja eukseniitti ja gadoliniitti mineraaleja. Skandiumin
kemiallinen merkki on Sc, joka tulee Skandinavian latinankielisestd termistd Scandia.
Ulkonadltaan skandium on hopeanvalkoista metallia, joka muodostaa itselleen
kellertdvan tai vaaleanpunaisen pinnan altistuessaan ilmalle. Metallina se on
suhteellisen pehme&d ja muistuttaa muita harvinaisia maametalleja. Luonnossa

skandiumia esiintyy vain isotooppina “°Sc.****

Skandiumia ei siséllytetd useissa lahteissd harvinaiseksi maametalliksi, koska
skandiumin ionisdde poikkeaa muiden REE-alkuaineiden ionisdteestd ollen
huomattavasti pienempi. Liséksi sitd saadaan paljon myos nikkeli- ja alumiinituotannon
sivutuotteena. Skandiumin ioniséde on 0,745 nm, kun muilla REE-alkuaineilla sdde on
vélilla 0,98-1,16 nm. Skandiumia kéytetddn muun muassa ilma- ja avaruusalusten
rakenteissa, erikoismetalliseoksissa, keramiikassa, lasereissa ja
neutronigeneraattorissa.”’*?** Erikoismetalliseoksissa skandiumin lisays nostaa seoksen
kovuutta, lujuutta ja l&mmonkestavyyttd. Erityisesti ilma- ja avaruusalusten
rakenteisiin  skandium on hyvd materiaalivaihtoehto, silld se on vain



hivenen painavampaa kuin alumiini, mutta skandiumilla on selvésti korkeampi
sulamispiste (Al 660 °C, Sc 1541 °C)."

2.1.2 Yttrium

Yttrium on metalleihin kuuluva alkuaine, jonka jarjestysluku on 39 ja atomipaino
88,9058 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmassa yttrium sijoittuu ryhmaan 3 ja
jaksoon 5. Yttrium l6ydettiin ensimmdisen kerran vuonna 1794 Johann Gadolinin
toimesta. Yttriumin nimi juontuu “Ytterby”-kylastd, jonka laheisyydestd olevasta
louhoksesta Gadolin 16ysi yttriumpitoisen gadoliniittimineraalin. Yttriumin kemiallinen
merkki on Y, ja yttrium on hopeanhohtoista metallia. Puhtaana metallina se on herkka
reagoimaan ilman kanssa, koska se hajoaa hitaasti ilmassa ja lopulta palaa muodostaen
yttrium(IIT)oksidia, Y03,

Yttriumia esiintyy useimmissa REE-mineraaleissa, ja luonnossa kaikki yttrium on
isotooppina %Y. My6s kuukivet sisaltavat yttriumia. Yttriumia kaytetddn muun muassa
elektroniikassa, lasereissa, katalyyttindi ja  koruteollisuudessa.  Esimerkiksi

televisioruutujen loisteaineena yttrium tuottaa punaista varia.**
2.1.3 Lantaani

Lantaani on metalleihin kuuluva alkuaine, jonka jarjestysluku on 57 ja atomipaino
138,90547 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmdssa lantaani sijoittuu ryhméén 3 ja
jaksoon 6. Carl Gustav Mosander tunnisti lantaanin ensimmadisen kerran vuonna 1839
epépuhtaassa ceriumnitraatissa, jonka uutoksesta johdettiin lantaanioksidia. Lantaanin
kemiallinen merkki on La, ja nimen alkuperd juontuu Kkreikankielisesta sanasta
lanthanein, joka tarkoittaa piilossa makaamista. Ulkon&dltdan lantaani on
hopeanvalkoista metallia, jota on helppo muovata, muokata ja jopa leikata veitsella sen

pehmeyden vuoksi. Lantaani on yksi reagoivimmista REE-metalleista.***°

Luonnossa lantaani esiintyy valtaosin (99,9 %) isotooppina **°La ja pienissa maarin
(0.01 %) isotooppina '*®La. Lantaanin kayttokohteita ovat muun muassa vihreat
loisteaineet ja tietyt laserkiteet. Lantaania kdytetddn myos paljon leijukatalyyttisessa
krakkauksessa, erityisesti matalan oktaanipitoisuuden polttoaineiden valmistukseen
raakadljysta. Liséksi sytyttimien tulikivessa on yleensa pieni osa lantaania.
Tulevaisuudessa lantaanin  kaytt6 voi myos lisddntyd, koska lantaanipitoista

metalliseosta kéytetaan vetyakuissa.®



2.1.4 Cerium

Cerium on raudanharmaa Kkiiltavd metalli, joka on helposti muovautuva. Cerium
hapettuu herkasti huoneenldampdtilassa, erityisesti kosteassa ilmassa, ja se onkin toiseksi
reaktiivisin alkuaine harvinaisten maametallien joukossa. Puhtaana cerium voi syttya
palamaan, jos sen pintaa naarmutetaan. Ceriumin jarjestysluku on 58, atomipaino
140,116 u ja kemiallinen merkki Ce. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelméssa cerium
sijoittuu ryhmaén 3 ja jaksoon 6. Ceriumin l6ysivat vuonna 1803 tutkijapari Wilhelm
von Hisinger ja Jons Jacob Berzelius. Samoihin aikoihin myds Martin Klaproth 16ysi
ceriumin itsendisesti. Ceriumin nimi tulee Ceres-asteroidista, joka loydettiin pari vuotta

ennen cerium-alkuainetta. %’

Cerium on vyleisin REE-metalli ja sen pitoisuus maankuoressa on 60-67 ppm.
Luonnossa  cerium  esiintyy  neljand  isotooppina, jotka on  koottu
esiintymisprosenttiosuuksineen taulukkoon 1. Ceriumin kayttokohteita ovat esimerkiksi
metallurgiset ja ydinvoiman sovellukset sekd katalysaattorina toimiminen
oljynjalostuksessa. Ceriumia kaytetadn paljon myos lasiteollisuudessa komponenttina,

vérinpoistoaineena seka kiillotusaineena.'*’

Taulukko 1. Ceriumin luonnolliset isotoopit esiintymisprosenttiosuuksineen®’

Isotooppi 136Ce B38Ce 140ce 12Ce

Esiintymisosuus (%) 0,19 0,25 88,45 11,11

2.1.5 Praseodyymi

Praseodyymi on hopeinen, pehmed sek& helposti muovautuva metalleihin kuuluva
alkuaine, jonka kemiallinen merkki on Pr. Praseodyymin jarjestysluku on 59 ja
atomipaino 140,90766 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelméssd praseodyymi
sijoittuu ryhmaén 3 ja jaksoon 6. Praseodyymi l0ydettiin ensimmaisen kerran vuonna
1885 Carl Auer von Welsbachin toimesta. Auer von Welsbach tutki didyymiseosta,
josta han onnistui erottamaan kahta fraktiota; praseodyymia ja neodyymia. Naista
kahdesta fraktiosta saatiin erivarisia suoloja, mista juontuu myds praseodyymin nimi.
Praseodyymi tulee vihredd kaksosta tarkoittavista kreikankielisistd sanoista prasios

10,18

didymos.



Luonnossa praseodyymi esiintyy pelkéstaan isotooppina *Pr ja praseodyymin yleisyys
maankuoressa on noin 9,2 ppm. Praseodyymia kaytetddn erilaisissa metalliseoksissa,
studiovalaistuksen lampuissa sekd lasien ettd emalien vérjayksessd. Esimerkiksi
praseodyymi yhdessd magnesiumin kanssa muodostaa hyvin lujan lejeeringin, jota
kaytetddn lentokoneen  moottoreissa.  Praseodyymia  I0ytyy my6s  osasta
kestomagneettien metalliseoksista. Varjayksessa praseodyymi tuottaa voimakkaan ja
epatavallisen puhtaan keltaisen varin.'®*° Ladketieteen puolella praseodyymia kaytetaan

tuikeaineena tietokonekerroskuvauksessa.®
2.1.6 Neodyymi

Neodyymi on metalleihin kuuluva alkuaine, jonka jarjestysluku on 60 ja atomipaino
144,2423 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmassa neodyymi sijoittuu ryhméan 3 ja
jaksoon 6, ja neodyymin kemiallinen merkki on Nd. Neodyymin loysi alun perin Carl
Auer von Welsbach Itdvallassa vuonna 1885 erottaessaan didyymistd neodyymia ja
praseodyymia. Neodyymin nimen alkuperd tulee kreikkalaisista sanoista neos didymos,
joka tarkoittaa suomennettuna uutta kaksosta. Neodyymi on hopeankiiltoinen kirkas
metalli, jossa on myos kellertdvaa sdvyd. Neodyymi on hyvin reaktiivinen, ja se hajoaa

nopeasti ilmassa muodostaen samalla oksidin.**%

Neodyymia loytyy useista REE-mineraaleista, esimerkiksi monasiittihiekasta seka
bastnasiitista. Luonnossa neodyymia esiintyy seitseménd eri isotooppina, jotka on
koottu esiintymisprosenttiosuuksineen taulukkoon 2. Neodyymia kaytetddn muun
muassa hitsauslasien varjaykseen, lasereihin, tahtitieteessa spektriviivojen kalibrointiin
sekd erittain voimakkaisiin kestomagneetteihin.?’ Neodyymimagneetteja kaytetaan
esimerkiksi  autoteollisuuden  kéynnistysmoottoreissa sekd jarrujarjestelmissé,

monipuolisesti elektroniikassa seka joissakin ladketieteen sovelluksissa.

Taulukko 2. Neodyymin luonnolliset isotoopit esiintymisprosenttiosuuksineen®

|SOtOOppi 142Nd 143Nd 144Nd 145Nd 146Nd 148Nd 150Nd

Esiintymisosuus (%) 27,2 12,2 23,8 8,3 17,2 5,7 5,6

2.1.7 Prometium

Prometium on metalleihin kuuluva alkuaine, jonka jarjestysluku on 61 ja kemiallinen

merkki Pm. Alkuaineiden jaksollisessa jérjestelmassd prometium sijoittuu ryhmaan 3 ja



jaksoon 6. Prometium on ainoa harvinainen maametalli, jota ei ole 10ydetty luotettavasti
maankuoresta. Paasyyna tdhdn on se, ettd prometiumin kaikki isotoopit ovat
radioaktiivisia ja pitkaikaisimmankin isotoopin, ***Pm, puoliintumisaika on vain 17,7
vuotta. Prometium tunnistettiin luotettavasti ensimmaéisen kerran vuonna 1945, kun
tutkijat J. A. Marinsky, Lawrence Glendenin ja D. Coryell tutkivat ydinreaktorista
saatuja jdannoksia ioninvaihtokromatografialla. Ennen vuotta 1945 useampi taho tosin
véitti loytdneensd prometiumia, mutta kaikkien todisteet olivat perusteettomia ja
epaluotettavia. Prometiumin nimi juontuu kreikkalaisen mytologian hahmosta

Prometheus, joka tarinoissa varasti tulen jumalilta.*

Metallisen prometiumin ominaisuuksista on vield hyvin vahén tietoa saatavissa.
Prometiumyhdisteitd on kuitenkin  valmistettu yli 30 erilaista. Esimerkiksi
prometiumsuolat luminoivat pimedssd vaaleansinista tai vihertdvdd hehkua johtuen
niiden korkeasta radioaktiivisuudesta. Prometiumia kaytetddn esimerkiksi sateilyn

lahteena paksuusmittareissa.?
2.1.8 Samarium

Samarium on metalleihin kuuluva alkuaine, jonka jérjestysluku on 62 ja atomipaino
150,362 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmasséd samarium sijoittuu ryhmaan 3 ja
jaksoon 6. Samariumin eristi ensimmaisend ranskalainen Paul Emile Lecoq de
Boisbaudran vuonna 1879 samarskiitti-mineraalista, mistd juontuu myds samariumin
nimi sekd sen kemiallinen merkki Sm. Ulkonadltddn samarium on hopeankiiltoista
metallia, joka on suhteellisen vakaata ilmassa. Se syttyy kuitenkin herkasti palamaan,

jos sen lampétila nousee 150 °C:eseen. %

Luonnossa samariumia esiintyy seitsemdna isotooppina, jotka on koottu
esiintymisprosenttiosuuksineen taulukkoon 3. Samariumia kéytetddn muun muassa
samarium-kobolttikestomagneeteissa, katalyyttind etanolin dehydrauksessa ja paljon

elektroniikassa, kuten kuulokkeissa.?

Taulukko 3. Samariumin luonnolliset isotoopit esiintymisprosenttiosuuksineen®

|SOtOOppi 144Sm 147Sm 1488m 1498m 1SOSm 1525m 154Sm

Esiintymisosuus (%) 3,1 15,0 11,2 13,8 7,4 26,8 22,8




2.1.9 Europium

Europium on hopeanvalkoinen metalleihin kuuluva alkuaine, jonka jérjestysluku on 63
ja atomipaino 151,9641 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmassé europium sijoittuu
ryhméén 3 ja jaksoon 6. Europium on kohtuullisen taipuisa ja pehmed metalli, joka
hapettuu hyvin herkasti reagoidessaan ilman kanssa. Ilmassa se syttyy palamaan, kun
lampotila on noin 150-180 celsiusastetta. Europium reagoi voimakkaasti my6s veden
kanssa, mink& reaktio muistuttaa kalsiumin vastaavaa reaktiota. Europium onkin
reaktiivisin harvinaisista maametalleista. Europiumin I0ytdmisen kunnia annetaan
yleensa ranskalaiselle Eugene Demarcaylle, joka eristi europiumin epépuhtautena
samariumista vuonna 1901 ja antoi talle eristetylle alkuaineelle Eurooppa-sanasta

johdetun nimen europium. Europiumin kemiallinen merkki on Eu.**?®

Europium esiintyy luonnossa Kkahtena isotooppina, '*'Eu ja '°°Eu, joiden
esiintymisosuudet ovat 47,81 % ja 52,19 %. Europiumin kayttokohteita ovat muun
muassa metalliseokset, lasermateriaalit sek& sen kayttdé yhdessa yttriumvanadiinin
kanssa punaisena loisteaineena esimerkiksi televisioissa. Europiumia kaytetddn myos
ydinteknologian valvontasovelluksissa, koska europiumin isotoopit ovat hyvié
neutronien absorboijia.”® Lisaksi europiumin luminesenssi-ilmiota kaytetaan hyvaksi

seka laaketieteellisissa etta biokemiallisissa sovelluksissa.®
2.1.10 Gadolinium

Ferromagneettinen gadolinium on hopeanvalkoinen ja taottavissa oleva metalli, jolla on
pinnassaan metallinen Kiilto. Gadolinium on suhteellisen vakaata kuivassa ilmassa,
mutta kosteissa olosuhteissa se tahmaantuu ja hapettuu télléin herkemmin. Gadolinium
reagoi veden kanssa myds hitaasti muodostaen gadoliniumhydroksidia ja vetykaasua.
Gadoliniumin kemiallinen merkki on Gd, ja se on nimetty suomalaisen kemistin ja
mineralogin Johan Gadolinin mukaan. Gadoliniumin léysi kuitenkin alkujaan Jean de
Marignac  havaittuaan ~ Sveitsissa ~ vuonna 1880 gadoliniumista  johtuvia
spektroskooppisia viivoja didyymi- ja gadoliniittindytteistd. Gadolinium sijoittuu
alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmassd ryhmaan 3 ja jaksoon 6. Gadoliniumin

jérjestysluku on 64 ja atomipaino 157,253 u.*%%

Gadolinium pitoisuus maankuoressa on 5-6 ppm, ja se esiintyy luonnossa seitsemana
isotooppina, jotka on koottu esiintymisprosenttiosuuksineen taulukkoon 4.

Gadoliniumia kaytetddn esimerkiksi CD-levyissda, suprajohdesovellutuksissa ja



loisteaineena véritelevisioputkissa. Gadoliniumilla on myo6s laéketieteellistd kayttoa,

kun sita kaytetaan laskimonsisdisena varjoaineena magneettikuvauksessa.'*

Taulukko 4. Gadoliniumin luonnolliset isotoopit esiintymisprosenttiosuuksineen®*

|SOt00ppI 1526d 154Gd 155Gd 15GGd 157Gd 158Gd 160Gd

Esiintymisosuus (%) 0,2 2,18 14,8 20,5 15,6 24,8 21,9

2.1.11 Terbium

Terbium on metalleihin kuuluva alkuaine, jonka jarjestysluku on 65 ja atomipaino
158,92535 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmassé terbium sijoittuu ryhméan 3 ja
jaksoon 6. Terbiumin kemiallinen merkki on Tb. Terbiumin havaitsi alun perin
ruotsalainen Carl Gustav Mosander vuonna 1843 tutkiessaan yttriumoksidissa, Y203,
esiintyneitd epdpuhtauksia. Terbium-nimi tulee Mosanderin k&yttdmasta sanasta terbia,
milla han nimitti yhtd gadoliniittimineraalista eroteltua materiaalijaetta. Terbium on
alkuaineena hopeanharmaata metallia, jota voidaan helposti muovata ja muokata sen
pehmeyden vuoksi. Terbium on suhteellisen reagoimaton ilman kanssa. Luonnossa

terbiumia esiintyy vain isotooppina *°Th.'%%

Terbium virittyy tehokkaasti
rontgenkuvauksessa, minkéd johdosta sitd kaytetddn réntgenkuvauksen loisteaineena.
Terbiumia kaytetddn myds muissa yhteyksissa loisteaineena, ja muita kayttokohteita

terbiumille on esimerkiksi magneto-optiset tallennusvalineet.*
2.1.12 Dysprosium

Dysprosium on hopeankiiltoinen metalli, jonka jarjestysluku on 66 ja atomipaino
162,5001 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmassa dysprosium sijoittuu ryhmaan 3 ja
jaksoon 6, ja sen kemiallinen merkki on Dy. Dysprosium on sen verran pehmeéé
metallia, ettd sitd voidaan leikata veitselld sek& koneistaa ilman Kipindd, kunhan
ylikuumenemista valtetdan. Dysprosiumin ldysi Paul Emile Lecoq de Boisbaudran
Ranskassa vuonna 1886 erbiumoksidin epdpuhtautena. Taman alkuaineen nimen
alkuperd juontuu kreikkalaisesta sanasta dysprositos, joka tarkoittaa suomennettuna

. 10,26
”vaikea saada”.

Dysprosiumia esiintyy luonnossa seitsemana isotooppina ja sen pitoisuus maankuoressa
on noin 6,2 ppm. Taulukossa 5 on esitetty dysprosiumin luonnosta loytyvét isotoopit.

Dysprosiumia  sisaltdvien seosten erityisida kayttokohteita ovat ydinaseiden
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hallintasovellukset, lasermateriaalit sekd infrapunasateilyn lahteet.?® Lisaksi dysprosium
on valttamaton lisdaine NdFeB-magneettien tuotannossa.®

Taulukko 5. Dysprosiumin luonnolliset isotoopit esiintymisprosenttiosuuksineen

Esiintymisosuus (%) 0,1 0,1 2,3 18,9 25,5 24,9 28,2

2.1.13 Holmium

Holmium on metalleihin kuuluva hopeanvalkoinen alkuaine, jonka jarjestysluku on 67
ja atomipaino 164,93033 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmdssa holmium (Ho)
sijoittuu ryhméén 3 ja jaksoon 6. Holmiumia on maankuoressa noin 1,2 ppm ja kaikki
holmium esiintyy luonnossa isotooppina ***Ho. Holmium on suhteellisen pehmeé ja
taottavissa oleva metalli, jolla on epdtavalliset magneettiset ominaisuudet. Sita
kaytetddnkin hyvaksi erilaisissa magneettisissa sovelluksissa. Toinen holmiumin
merkittdva kayttokohderyhma on erilaiset laserit. Holmiumin havaitsi mittauksissaan
ensimmaisend J.L. Soret ja Delafontaine Sveitsissd vuonna 1878, mutta ruotsalainen Per
Theodor Cleve 16ysi ensimmaisend holmiumoksidia erbiumoksidin epapuhtautena.
Holmiumin nimi tulee Tukholman latinankielisestd sanasta Holmia, joka oli Cleven

kotikaupunki.*%?’

2.1.14 Erbium

Erbium on hopeankiiltoinen, pehmed ja muovautuva metalleihin kuuluva alkuaine,
jonka kemiallinen merkki on Er. Erbium on kohtuullisen vakaa ilmassa, eikd se hapetu
niin helposti kuin moni muu harvinainen maametalli. Erbiumin jarjestysluku on 68 ja
atomipaino 167,259 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelméssd erbium sijoittuu
ryhméén 3 ja jaksoon 6. Carl Gustav Mosander 16ysi erbiumin 1800-luvulla Ruotsissa.
Erbiumin nimi on johdettu ”Ytterby”-kyldnnimen loppuosasta, koska Ytterbyn

laheisyydessé sijaitsee louhos, jonka mineraalista Mosander I8ysi erbiumin.**%

Erbiumia on maankuoressa noin 3 ppm ja luonnossa sité esiintyy kuutena isotooppina,
jotka on koottu esiintymisprosenttiosuuksineen taulukkoon 6. Erbiumia kaytetaan paljon
metallurgisiin  tarkoituksiin.  Esimerkiksi  vanadiinin  lisatty erbium alentaa
metalliseoksen kovuutta ja talloin sen tyostettavyys parantuu. Erbiumia kaytetddn myos

erilaisten lasien vériaineena, koska erbiumoksidi tuottaa vaaleanpunaisen varin. Muita
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kayttokohteita ovat muun muassa ydinteollisuuden sovellukset sekd valokuvauksessa
kaytettavat suotimet.?

Taulukko 6. Erbiumin luonnolliset isotoopit esiintymisprosenttiosuuksineen®®

Isotooppi 102y = 160 = 168 170gy
Esiintymisosuus (%) 0,1 1,6 33,6 22,9 26,8 14,9
2.1.15 Tulium

Tulium (Tm) on metalleihin kuuluva hopeanharmaa alkuaine, jonka jarjestysluku on 69
ja atomipaino 168,93422 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelméssa tulium sijoittuu
ryhmaén 3 ja jaksoon 6. Ulkoisilta ominaisuuksiltaan tulium on pehmed4 ja helposti
muovailtavissa. Per Theodore Cleve I0ysi tuliumin yht4d aikaa holmiumin kanssa
tutkiessaan erbiumoksidin epapuhtauksia. Tuliumin nimi juontuu muinaisroomalaisesta

nimesta Thule, joka tarkoittaa myyttista pohjoista maata.'%°

Tulium on harvinaisin harvinaisista maametalleista ja sen pitoisuus maankuoressa on
vain noin 0,45 ppm. Kaikki luonnon tulium esiintyy isotooppina *°Tm.
Harvinaisuudesta johtuen tuliumilla on muita REE-metalleja vahemman kéyttokohteita.
Yksittaisia kayttokohteita ovat kuitenkin sovellutukset rontgenlaitteiden sateilylahteena

seka joidenkin mikroaaltolaitteiden ferriittikomponenteissa.**

2.1.16 Ytterbium

Hopeanhohtoinen, pehmed ja kohtuullisen sitked ytterbium on metalleihin kuuluva
alkuaine, jonka jérjestysluku on 70 ja atomipaino 173,0545 u. Ytterbiumin kemiallinen
merkki on Yb ja se sijoittuu alkuaineiden jaksollisessa jérjestelmassd ryhmaéan 3 ja
jaksoon 6. Ytterbium I6ydettiin vuonna 1878, kun Jean de Marignac eristi epdpuhdasta
ytterbiumoksidia. Mydhemmin ranskalainen kemisti Urbain erotti epé&puhtaasta
ytterbiumoksidista kaksi alkuainetta, jotka tunnetaan nykyisin ytterbiumina ja
lutetiumina. Ytterbiumin nimi on johdettu parin muun harvinaisen maametallin tapaan

ruotsalaisesta Ytterby-kylasta.***

Luonnossa  ytterbiumia esiintyy seitsemé&nd isotooppina, jotka on koottu
esiintymisprosenttiosuuksineen taulukkoon 7. Maankuoressa ytterbiumin pitoisuus on

noin 2,8 ppm. Ytterbiumia k&ytetddn esimerkiksi lasereissa sekd s&hkottomissa
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kannettavissa rontgenlaitteissa. Lisdksi ytterbiumilla voidaan parantaa metalliseosten
lujuutta ja muita mekaanisia ominaisuuksia.’® Ytterbiumin ominaisuutta lisité
sédhkdvastustaan suuren rasituksen alaisena kaytetdan hyvaksi myos seismologisissa

mittareissa.’

Taulukko 7. Ytterbiumin luonnolliset isotoopit esiintymisprosenttiosuuksineen®

Isotooppi 8yl  Oyvp  lyp  2yp  Byp Ayp eyp

Esiintymisosuus (%) 0,1 3,0 14,3 21,8 16,1 31,8 12,8

2.1.17 Lutetium

Metallinen lutetium (Lu) on hopeanvalkoinen alkuaine, jonka jarjestysluku on 71 ja
atomipaino 174,9668 u. Alkuaineiden jaksollisessa jarjestelmdssd lutetium sijoittuu
ryhméén 3 ja jaksoon 6. Lutetiumin I6yt4ja on ranskalainen Georges Urbain, joka erotti
Marignacin epédpuhtaasta ytterbiumoksidista ytterbiumia ja lutetiumia vuonna 1907.
Samoihin aikoihin my6s Carl Auer von Welsbach I6ysi itsendisesti ytterbiumia ja
lutetiumia, joita han nimitti aldebaraniumiksi ja cassiopeiumiksi. Lutetiumin nimi tulee

kreikankielisesta sanasta Lutetia, joka tarkoittaa Urbainin kotikaupunkia Pariisia. %!

Lutetium on toiseksi harvinaisin REE-metalleista, kun sen pitoisuus maankuoressa on
noin 0,56 ppm. Luonnossa olevasta lutetiumista 97,41 % on isotooppia *°Lu ja 2,59 %
isotooppia 1®Lu. Lutetium on kallein harvinaisista maametalleista, koska sit4 on vain
pienid maaria mineraaleissa muiden REE-metallien kanssa ja sitd on erittdin vaikea
erottaa muista harvinaisista maametalleista. Kalliin hinnan vuoksi lutetiumin kayttd on
vahdistd, mutta sitd voidaan kayttdd metalliseoksissa ja erityisesti katalyyttind

esimerkiksi krakkauksessa, alkyloinnissa tai polymeroinnissa.®*

2.2 Raaka-aineet
2.2.1 Mineraalit

Harvinaisten maametallien mineraalit (REM; rare earth minerals) ovat mineralogisesti
ja kemiallisesti monimutkaisia, ja hyvin usein myo6s radioaktiivisia. Talla hetkelld
tunnetaan yli 200 REM-lajia, jotka voidaan luokitella useisiin eri mineraaliluokkiin.

Taulukossa 8 esitetddn mineraaliluokkajakoa, mihin on poimittu osa REM-lajeista, joilla
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on joko kaupallista merkitysta tai mahdollisesti potentiaalia kaupalliseen merkitykseen.
Taulukossa on myds mineraalien keskimadraiset harvinaisten maametallien pitoisuudet,
jotka ilmoitetaan yleensd harvinaisen maametallin oksidina (REO; rare earth oxide),

seka myds torium- ja uraanipitoisuudet, jos nama ovat tiedossa.***?

Taulukko 8. Kaupallisesti potentiaalisia REE-mineraaleja(™okat viitteesta 32)

Mineraali Kaava REO% ThO,% UO,;%
Karbonaatit
Ankyliitti Sr(REE)(COs3),(0OH)-(H,0) 46-53 00,4 0,1
Bastnésiitti (REE)COsF 70-74 0-0,7 _
Parisiitti Ca(REE),(CO3)3F; 59 0-0,5 0-0,3
Oksiditja
hydroksidit
Eukseniitti (REE,U,Pb,Ca)(Nb, Ta,Ti)2(0,0H)s
Fergusoniitti  YNDbO,4 42-52 0-0,9 1-2,5
Lopariitti (REE,Na,Ca)(Ti,Nb)O3 32-34 0,8 —
Samarskiitti  (REE,Fe,Mn,Ca.U,Th,Zr)(Nb,Ta),(O,0H)s
Fosfaatit
Florensiitti ~ (REE)Al;(PO4)2(OH)s 18-32 1,4 —
Monatsiitti (REE)PO4 35-71 0-20 0-16
Ksenotiimi YPO, 52-57 0,4 0-5
Silikaatit
Allaniitti Ca(REE,Ca)Al,(Fe**,Fe**)(Sis011) O(OH) 3-51 0-5 0-3
Gadoliniitti  Y,Fe**Be;Si,O10 51-55  0-0,9 -
Tshevkiniitti  (Ca,Ce, Th)s(Fe**,Mg),(Ti,Fe**)3SisO2 40-45 0,7-0,8 —~
Zirkoni (Zr,REE)SiO, 0-105  0-2 0-5

Yksittaisessa mineraalissa REE-pitoisuutta hallitsee yleenséd joko LREE tai HREE.
Mineraaleja, joissa LREE hallitsee, ovat esimerkiksi bastnasiitti, monatsiitti, allaniitti,
lopariitti seké ankyliitti. HREE-osuuksiin painottuvia mineraaleja ovat vuorostaan muun
muassa gadoliniitti, ksenotiimi, samarskiitti ja eukseniitti. Useat maailman REE-
varannoista sisaltavat kuitenkin kahta tai useampaa REM:a, mikd nostaa varantojen
hyodyntamiskustannuksia. Tdman vuoksi REE-varannot, joissa harvinaiset maametallit
ovat keskittyneet 1ahinnéd yhteen mineraalilajiin, saavat kilpailuetua muihin verrattuna.

Nykyhetkeen mennessa maailman REE-kaivokset ovatkin rakentuneet valtaosin yhden



14

mineraalilajin  malmivarantoihin, ja talld hetkelld kaivokset tuottavat pédasiassa
bastnésiitti-, monatsiitti- ja ksenotiimimalmeja. Esimerkiksi Kiinan Bayan Obo sek&
Yhdysvaltojen Mountain Pass tuottavat lahinnd bastnasiittimalmia. Australian
potentiaalisimmat kaivosvarannot sisaltdvat vuorostaan p4éasiassa monatsiittia ja joitain

ksenotiimeja. My6s Kiinassa ja Malesiassa on joitakin ksenotiimivarantoja.®*

2.2.1.1 Bastnasiitti

Bastnasiitti on fluorikarbonaattimineraali [(REE)COsF], joka siséltad paljon harvinaisia
maametalleja oksideina. REO-pitoisuus bastnasiitissa on noin 70 %, mista valtaosa on
ceriumia, lantaania, praseodyymia ja neodyymid. Bastnasiitin REO:sta vain noin 2,25 %
on muita harvinaisia maametalleja kuin edelld mainittuja neljagd paékomponenttia.
Bastnésiitti on nykyisin harvinaisten maametallien pé&éasiallinen mineraalilahde, koska
sek& maailman suurin REE-kaivos (Kiinan Bayan Obo) ettd Yhdysvaltojen suurin REE-
kaivos (Mountain Pass) tuottavat bastnasiittimalmia. Taulukossa 9 on esitetty ndiden
kahden kaivoksen bastndsiitin keskimaardinen REE-koostumus. Bayan Obon osuus
koko maailman REE-tuotannosta oli vuonna 2005 perati 45 %, vaikka bastnasiitti on
vain Bayan Obossa rautamalmituotannon sivujatemineraali.®* Bastnasiitin asemaa
paaasiallisena REO-lahteend auttaa myos se, ettd bastnasiitissd on radioaktiivisista
aineista vain hyvin vahan toriumia, jolloin sen kaésittely ei kohtaa radioaktiivisten

aineiden kasittelyn ongelmia.®

Taulukko 9. Mountain Passin ja Bayan Obon bastnasiitin keskimaarainen koostumus (%)**

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy Muut

REE:t

Mountain Pass, | 338 496 4,1 11,2 09 01 02 <01 <0,1 Jokaista
Yhdysvallet | <01

Bayan Obo, 230 500 62 185 08 02 07 01 041 Jokaista

Kiina <0,1

Bastnésiittia esiintyy tyypillisesti pegmatiitti-, karbonaatti- ja hydrotermisissa
malmiesiintymissa. Bastnasiittivarantoja 10ytyy ympari maailmaa, joista tarkeimmat
ovat jo aiemmin mainitut Bayan Obo Kiinassa ja Mountain Pass Yhdysvalloissa.
Kanadan yhdessa lupaavimmassa REE-varannossa, Nechalachossa, bastnasiitti on myds
yksi mineraaleista.*® Muita varantoja l6ytyy muun muassa Pakistanista, Turkista ja
Afrikan maista. My0s Ruotsin historiallisessa Riddarhyttanin Bastnés-kaivoksessa
bastnésiitti oli yksi mineraaleista, ja bastnésiitti onkin saanut nimensd Kkyseisen

kaivoksen mukaan.
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2.2.1.2 Monatsiitti

Monatsiitti on fosfaattimineraali, jonka REO-pitoisuus on noin 70 %. Monatsiitin
yleiskaavaksi esitetdan usein (REE)PO,, mutta sen yksityiskohtaisempi kaava®’ on
[(LREE,Th,U,Ca)(P,Si)O.]. Monatsiitti sisaltdd bastnasiitin tapaan eniten ceriumia,
lantaania, praseodyymié sekd neodyymid, ja ndiden neljan osuus kokonais-REQ:sta on
84-95 %. Taulukossa 10 on esitetty esimerkiksi Green Cove Springin (Florida,
Yhdysvallat) monatsiittiniekan REE-pitoisuudet. Merkittadvin haitallinen epapuhtaus
monatsiitissa on torium, koska se tekee siitd radioaktiivisen. Monatsiitin toriumin
vaihteluvéli on 4-12 %. Monatsiitti sisaltdd myods uraania, mutta sen maara on
huomattavasti toriumia pienempi. Monatsiitin korkea radioaktiivisuus on usein
taloudellinen haaste sen kannattavalle talteenotolle, koska radioaktiivisen mineraalin
louhiminen ja ké&sittely on Kkallista johtuen radioaktiivisen jatteen/sivuvirran
syntymisestd. Radioaktiivinen jate vaatii erityisida havitysmenetelmid, jotta siitd ei

aiheutuisi terveydellisia ongelmia tai ymparistohaittoja. 3%

Monatsiittia 10ytyy useista REE-varannoista ympdri maailmaa. Esimerkiksi Australian
potentiaalisimmat kaivosvarannot siséltdvat péédasiassa monatsiittia ja myds Bayan
Obossa on pieni osa REM:sta monatsiittia. Tarkeimpid monatsiittivarantoja ovat
kuitenkin hiekkaesiintymét, koska valmiin hiekan kasittely on taloudellisesti edullista.
Monatsiittiniekkoja 16ytyy muun muassa Intiasta, Brasiliasta, Etela-Afrikasta,
Malesiasta, Vendjaltd seka Yhdysvalloista. Yhdysvaltojen monatsiittihiekka-alueita

I6ytyy esimerkiksi Floridan, Pohjois-Carolinan, Idahon ja Wyomingin osavaltioista.>**

Taulukko 10. Green Cove Springin monatsiittihiekan keskimaarainen koostumus (%)>*

la Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Yy Muut

REE:t
GreenCove | 175 437 50 175 49 02 60 03 09 25 Jokaista
Spring <01

2.2.1.3 Ksenotiimi

Ksenotiimi on yttriumfosfaattimineraali, jonka suurpiirteinen yleiskaava on YPO,.
Kaavaksi voidaan Kirjoittaa myos [(Y,HREE,U,Th)(P,Si)O4], miké& kertoo tarkemmin
ksenotiimin koostumuksesta. Ksenotiimin REE-pitoisuudet ovat painottuneet siis
raskaisiin harvinaisiin maametalleihin. T&mén wvuoksi ksenotiimi on tdrked REE-
mineraali, vaikka sitd esiintyy harvinaisemmin kuin LREE-painotteisia bastnasiittia tai

monatsiittia. Ksenotiimissa voi olla my6s merkittdva mé&éra uraania verrattuna toriumin
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maarédén. Taulukossa 11 on esitetty vield Lehat Malaysia-varannon ksenotiimin

keskimaarainen REE-koostumus.>*%’

Taulukko 11. Lehat Malaysian ksenotiimin keskimaarainen koostumus (%)

Alkuaine La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Th Dy

Pitoisuus (%) | 1,2 31 05 16 11 <01 35 09 83

Alkuaine Ho Er Tm Yb Lu Y

Pitoisuus (%) | 20 64 11 68 10 61,0

Ksenotiimia on sivumineraalina useissa kivilajeissa, kuten graniiteissa ja pegmatiiteissa.
Lisaksi se on yleinen mineraali silikaattisissa sedimenttikivissa.*® Ksenotiimia esiintyy
usein monatsiitin rinnalla samoissa varannoissa, missé sen pitoisuus on 0,5-5,0 %
monatsiitin  pitoisuuksista. Taméan vuoksi ksenotiimia otetaankin talteen usein
monatsiittiprosessoinnin  sivutuotteena. Ksenotiimia louhitaan esimerkiksi o0sassa

Brasilian, Australian, Intian, Etela-Afrikan ja Malesian kaivoksissa.'*3*

2.2.1.4 Allaniitti

Allaniitti on silikaattimineraali, joka kuuluu tarkemmin luokiteltuna sorosilikaattien
epidoottiryhméén. Epidoottiryhman mineraalien perusrakenne sisaltad yksittaisia SiO4-
tetraedreja sekd kahden tetraedrin yhteisen kulman kautta sitoutuneita Si,O;-ryhmia.
Perusrakenteen sisélle jaa kahdenlaisia A-alueita ja kolmenlaisia M-alueita.
Epidoottiryhman yleinen kaava on talloin ALA2M1M2M3[SiO4/Si,0;/0/OH], missa
M-alueet ovat oktaedrisessa koordinaatiossa ja A-alueet suuremmissa koordinaatioissa.
Kaava voidaan myos lyhentdd A1A2M1M2M3[Si30,1/O/OH]. A-alueilla paaalkuaineita
ovat Ca, Sr, Pb, Mn, Th, REE tai U ja M-alueilla Al, Fe, Mn, Mg, Cr tai V. Allaniitissa
A-alueilla on padasiallisesti kalsiumia sekd REE:t4 ja M-alueilla alumiinia seka rautaa.
Taulukossa 12 on esitetty vield ihanteelliset kaavat seké epidootille ettd REE-rikkaille
epidoottiryhméan mineraaleille. REE-rikkaissa epidooteissa REE:td on aina mineraalin

rakenteessa useampia painoprosentteja.*®**

Allaniitti on yleinen sivumineraali useissa Kivilajeissa, kuten esimerkiksi graniitissa,
granodioriitissa ja monzoniitissd. Allaniittia esiintyy myos liuskeissa, gneisseissa,
amfiboliiteissa sekd happamissa vulkaanisissa kivissa. Lisdksi allaniittia voi olla pienia

méaéarid raskaissa mineraalihiekoissa, kuten lIdahon monatsiitti-hiekkaesiintymassa.
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Allaniitin REE-pitoisuutta hallitsevat kevyet harvinaiset maametallit, mutta kuten kaikki
muutkin REM:t myo6s allaniitti sisaltdd aina véhasen kaikkia REE:t4. Harvinaisista
maametalleista allaniitti sisaltdd yleensa eniten lantaania, ceriumia ja neodyymia, joita
voi olla kutakin useita painoprosentteja. Allaniitti onkin yhdessa monatsiitin kanssa
tarkeimpia LREE:n isantdmineraaleja maankuoressa. Radioaktiivisista alkuaineista
allaniitti voi sisaltda toriumia kohtuullisen paljon, usein jopa 2—3 painoprosenttia. Myds
uraania esiintyy allaniitissa, mutta tyypillisesti pienemmissa pitoisuuksissa kuin

toriumia.**4?

Allaniittia on louhittu Queenslandissa Mary Kathleenin uraaniesiintyman yhteydessé
vuosina 1956-1982, missd sen malmista otettiin talteen 10 000 tonnia uraania ja
200 000 tonnia REO:a. Mytds muualla on taloudellisesti potentiaalisia alueita, joissa
voisi olla mahdollisuuksia louhia allaniittia REE:n talteenottamiseksi.** Esimerkiksi
Kanadan Foxtrot-esiintyméssd, missé allaniitti on yksi tarked REE-kantaja, on tutkittu
REE:n talteenottoa.*®

Taulukko 12. Ihanteelliset kaavat epidootille ja REE-rikkaille epidoottiryhmén mineraaleille®*
A1) A@ MR M@ M@ T O(4)

Epidootti ca”® Cca®t APFf AP Fe¥ SOy O OH
Allaniitti Ca** REE*™ AP AP Fe®  SisOp 0 OH
Ferriallaniitti Ca®* REE* Fe** AP Fe* SikOn O OH
Oksiallaniitti Ca®* REE* AP APF  F* SikOn O 0
Dollasiitti ca®* REE* Mg* AP Mg® SiOn  F OH
Khristoviitti ca®* REE* Mg* AP Mn* Sii0ny  F OH
Androsiitti Mn**  REE* Mn* APF*  Mn* SikOn O OH
Dissakisiitti Cca®* REE*™ AP AP Mg*¥ SisO0n O OH

2.2.2 Muut lahteet

Harvinaisten maametallien kysyntd nousee jatkuvasti, koska REE:t ovat
vélttamattomassa asemassa puhtaan energian ratkaisuissa. Liséksi harvinaiset
maametallit ovat paljon kéytettyja elektroniikassa, joiden maard kasvaa koko ajan
maailman kehittyessa ja siirryttdessd yha enemman mobiilimaailmaan. Kuitenkin vain
pieni o0sa maailman REM-varannoista on tall4 hetkelld taloudellisesti ja
kustannustehokkaasti hyoddynnettdvissd. Taman vuoksi monet maat on pakotettu

kehittdmé&&n uusia Kierratystekniikoita ja -lahteitd riittdvien REE luonnonvarojen
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sailyttdmiseksi. Tutkimusta aiheen parissa onkin tehty paljon, mutta tutkimustulosten
siirtdminen laboratoriomittakaavasta kéytantéon on ollut vahaistd. Syitd tdhan on
padasiassa romun tehoton kerdys, teknologiset ongelmat ja kierratyksen kannustimien
puute. Ja téssd yhteydessa romulla tarkoitetaan erilaisten tuotantoprosessien sivu- tai
jatevirtoja, kaatopaikkojen materiaalia sekd kaytostd poistuneita kulutus- ja/tai

teollisuustavaroita. t3#44°

Harvinaisten maametallien  kierrdtyksessa painopiste on REE:n  kolmessa
paasovelluksessa, jotka ovat kestomagneetit, lamppujen loisteaineet sek& akut, koska
nama edustavat yli 80 % REE-tuoteryhmien markkinasta. Na&istd kolmesta
paasovelluksesta kierratyspyrkimykset ja lisdtutkimukset olisi hyva keskittaa erityisesti
kahdelle ensimmadiselle tuoteryhmalle, koska REE:ta sisdltavien akkujen Kierratykselle
on jo olemassa useita tekniikoita. Muita mahdollisia REE-kierratysmateriaaleja olisivat
muun muassa katalyytit, Kiillotusaineet, optiset lasit sek& teollisuusjatteet, kuten

fosforigipsi ja punainen muta.***°

Harvinaisten maametallien Kierrattdmiselld edesautettaisiin - myds paria muuta
ongelmanratkaisua kuin pelkastadn REE:n tehokkaan kdyton ja saannin varmistamista.
Ensinnd Kierratys auttaisi niin kutsuttuun tasapaino-ongelmaan, joka liittyy REM:n
louhinnasta saatavien eri harvinaisten maametallien epétasaiseen jakautumiseen.
Tasapaino-ongelmasta puhutaan esimerkiksi siis silloin, kun LREE painotteista REM:a
louhitaan ensisijaisesti neodyymin vuoksi. Talloin neodyymia on yleensdé REM:ssa
suhteellisesti vdhemman kuin lantaania tai ceriumia, jolloin markkinoille tuotetaan
ylimadrin lantaania/ceriumia. Kierrattdmélla neodyymid lantaanin/ceriumin ylimaaraa
saataisiin laskettua, kun talléin uutta REM:a ei pitéisi louhia niin paljoa. Toiseksi
Kierratys auttaisi my0s REM-louhinnasta syntyviin ympéristdongelmiin, kun
Kierratettavéstd materiaalista ei tulisi esimerkiksi endd uudelleen radioaktiivista tai

raskasmetallista jatetta kasiteltavaksi.***°

2.3 REE:n varannot, tuotanto ja markkinat

Kaupallisia REE-tuotteita valmistettiin ensimmadisen kerran 1880-luvulla Ruotsissa ja
Norjassa. Pian myods Brasilia, Intia sekd Yhdysvallat liittyivat REE-tuotteiden
valmistajiin, mutta aina 1960-luvulle saakka REE-tuotteilla ei padssyt kiinni suuriin
tuottoihin. Vasta 60-luvun puolivdlisss REE:ien kysyntd lahti nopeaan kasvuun

ensimmaisten véritelevisioiden tultaessa pikkuhiljaa markkinoille. Talloin harvinaisten
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maametallien markkinat alkoivat kiinnostaa enemmén sekd Yhdysvaltoja ettd Kiinaa,
mika lisasi REE:n varantojen ja talteenoton tutkimista.

2.3.1 Varannot

Harvinaiset maametallit ovat levittdytyneet ympéri maapalloa, ja maailman REE-
varantojen kokonaismadran on arvioitu olevan noin 120 miljoonatonnia. REE-varantoja
I6ytyy muun muassa Kiinalta, Yhdysvalloilta, Australialta ja Vendjaltd. Kiinan
varantojen osuus kokonaisméaarasta on noin 34 %, joka tekee varantojen maaraksi
44 miljoonatonnia. Yhdysvalloilla varantoja on 1,4 miljoonatonnia, Australialla 3,3
miljoonatonnia ja Vendjalld 12 miljoonatonnia. Muita maita, joilla on merkittévia
REE-varantoja, ovat muun muassa Intia, Brasilia ja Kanada.>*’ Euroopassa suurimmat
varannot I0ytyvat Gronlannista ja Ruotsista. Muita pienempid varantoja I0ytyy
esimerkiksi Norjasta, Turkista ja Saksasta, mutta myds Suomesta 10ytyy muutama pieni

varanto.®’ Taulukossa 13 on esitetty viela maailman REE-varantojen jakautumista.

Taulukko 13. Maailman REE-varannot tonneina®’

Yhdysvallat 1 400 000
Australia 3300 000
Brasilia 22 000 000
Kanada 830 000
Kiina 44 000 000
Gronlanti (Tanska) 1 500 000
Intia 6 900 000
Vendja 12 000 000
Etela-Afrikka 790 000
Tansania 890 000
Vietnam 22 000 000
Muut maat 310 000
“Maailman varannot yhteensa . 120 000 000

Kiinan ensimmadinen REE-varanto l6ydettiin Bayan Obosta jo vuonna 1927, mutta
REE-rikasteiden tuotanto aloitettiin sielld kuitenkin vasta 1957. Tamén jdlkeen
nykypéivdaan mennessad Kiinasta on loydetty REE-varantoja kahdenkymmenenyhden

Kiinan provinssin tai itsehallintoalueen alueilta. Kiinan suurimmat REE-varannot ovat
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Bayan Obo ja Maoniuping, jotka molemmat koostuvat p&&osin bastnasiittimineraalista,
jolloin niiden tuotanto painottuu kevyisiin harvinaisiin maametalleihin. Kiinan
Kaakkois-provinsseissa 16ytyy useita varantoja, joiden varantotyyppind on ioni-
adsorptiosavi. N&itad varantoja arvostetaan paljon korkean HREE-pitoisuuden vuoksi.
loni-adsorptiovarantoja ovat muun muassa Jiangxin, Fujianin, Guangdongin ja

Weishanin varannot.”#84°

Yhdysvaltojen suurin varanto on Mountain Pass Kalifornian San Bernardino Countyssa,
missd padmineraalina on bastnasiitti. Mountain Pass on myds Yhdysvaltojen ainoa
varanto, missé on tuotantoa kdynnissa talla hetkelld. Mountain Passin tuotanto alkoi
1952, ja kaivos ehdittiin sulkea jo kertaalleen vuonna 2002 alhaisten REE-hintojen sek&
ymparistélupiin liittyvien kysymysten wvuoksi. Mountain Passin varanto otettiin
kuitenkin uudelleen kayttéon 2012 ensin kolmen vuoden ajaksi, minka jalkeen se
suljettiin jalleen kolmeksi vuodeksi ennen kuin avattiin kolmannen kerran vuoden 2018
alkupuolella. Yhdysvaltojen muita REE-varantoja, missd on meneillddn myos
tutkimushankkeita, ovat esimerkiksi Bokan Mountain Alaskassa, Diamond Creek

Idahossa, Thor Mine Nevadassa seka Bear Lodge Wyomingissa.**®

Australialla on paljon monatsiittivarantoja, mutta niita ei ole otettu tuotantoon, koska on
haluttu valttad radioaktiivisen jatteen syntymistd ja niistd aiheutuvia ongelmia.
Australiassa kuitenkin tuotetaan REO:a Lynas Corporation -yhtion toimesta, joka on
toiminut vuodesta 2011 Mount Weldin karbonaattivarannossa. Liséksi viime vuosina
myods Nolans Boren sekd Dubbo Zirconian REE-varannoissa on ollut

tuotannonkaynnistysprojekteja.*®

Muista maista Vendjan merkittdvin varanto on Lovozero, missa paamineraali on
lopariitti. Intiassa suurimmat varannot ovat monatsiittiin keskittyvat Manavalakurichi ja
Chavara. Brasilian Buena Norté on yksi tarkeimmistd ja toiminnassa olevista
varannoista Etela-Amerikassa, ja Kanadassa vuorostaan potentiaalisimpia varantoja ovat
Nechalachon fergusoniittivaranto seka Hoidas Laken allaniitti- ja apatiittipitoinen

varanto.> "8

2.3.2 Tuotanto
2.3.2.1 REE-kaivokset ja niiden taloudellisista edellytyksistéa

REE-kaivoksen taloudellisen kannattavuuden méaaradvat kolme kriteerid, jotka ovat

REM:n tonnimdard varannossa, REM:n laatu sek& REM:n puhdistamisen ja
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jalostamisen kokonaiskustannukset. On arvioitu, ettd REE-kaivos voi olla taloudellisesti
kannattava, jos matalalaatuista (REO-pitoisuus < 5 %) ja mineralogialtaan tuttua REM:a
on suuret varannot tai jos on kohtuulliset varannot korkealaatuista REM:a.
Puhdistamisen ja jalostuksen kokonaiskustannuksissa merkittdva tekija on
radioaktiivisen toriumin késittely- ja varastointikustannukset, koska lahes kaikissa
maailman REE-varantojen malmeissa on ainakin jonkin verran toriumia.” Lisaksi
hiekka- ja savivarannot ovat edullisempia hyoddynnettdvia kuin louhittavat

mineraalivarannot, koska talloin sééstetdén louhimisen ja murskauksen kustannuksissa.

Maailman tdmén hetken REE-kaivokset ovat keskittyneet neljan varantotyyppiluokan
ymparille; bastndsiitin, monatsiitin, ksenotiimin ja ioni-absorptiosaven. Jos varanto ei
kuulu naihin neljaén tyyppiin, niin varannon mahdollisessa hyddyntamisessé tarvitaan

enemman mineraalien metallurgista testausta ettd malmin prosessoimisen tutkimusta.”
2.3.2.2 Tuotanto maailmanlaajuisesti

Harvinaisten maametallien kysyntd on noussut jatkuvasti REE:n kayttokohteiden
madrén lisadntyessd, jolloin myds REE-tuotanto on kasvanut voimakkaasti viime
vuosikymmenien aikana. Valtioista Kiina on hallinnut REE-tuotantoa 90-luvun
alkupuolelta alkaen, jolloin se lis&si omaa tuotantoaan muun maailman vahentdessa sita.
Esimerkiksi vuonna 1994 maailman kokonaistuotanto oli 64500 tonnia REO:a, mista
Kiinan osuus oli 30 600 tonnia eli noin 48 %. Vuosituhannen vaihtuessa Kiina oli
kasvattanut tuotantoaan 73000 tonniin, jolloin se hallitsi tuotantolukuja jo 82 %
osuudellaan koko maailman tuotannon ollessa 89 000 tonnia. Kiinan mahti
REE-tuotannossa kasvoi edelleen tastakin, kun vuonna 2006 Kiinan tuotanto oli 120000
tonnia, jolloin sen osuus maailman 123000 tonnista oli jo 98 %.%°*° Taman jalkeen
tuotantotilanne pysyi samankaltaisena aina vuoteen 2011 saakka, jolloin Kiinan hallitus
asetti uusia standardeja REE:ien tuotantoon ja vientiin. Uusien standardien myota
tuotanto Kiinassa tippui noin neljanneksen. Kiina perusteli uusia standardejaan
puhtaasti ymparistonsuojelun nakdkannalta, eiké lainkaan taloudellisten vipuvaikutusten
vuoksi.  Tuotantoleikkaukset  aiheuttivat  kuitenkin  suuria  hinnankorotuksia
REE-tuotteille.”*" Samoihin aikoihin muu maailma herési siihen, ettd Kiinan
yksinhallinta REE:ien ymparilla ei voi jatkua endad samankaltaisena. Talloin todettiin,
ettd Kiinan yksinhallinnan vuoksi REE:ien saatavuus on riskialttiin tuonnin varassa,
johon voivat vaikuttaa litaksi poliittiset jannitteet, taloudelliset riskit sekda muut globaalit
tapahtumat. Taman seurauksena muun muassa EU:ssa, Yhdysvalloissa, Kanadassa seka

Australiassa aloitettiin uusia tutkimushankkeita ja tuotantoprojekteja REE:ien
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ymparilla.>”

Kuitenkin vasta parin viime vuoden aikana Kiina on pikkuhiljaa
menettamassa REE:ien tuotannon yksinhallintaansa, vaikka edelleen vuonna 2019
Kiinalla oli noin 60 % osuus maailmantuotannosta. Kuvassa 2 on viela esitetty Kiinan ja
maailman REE-tuotannon kehitystd sek& taulukossa 14 on tarkemmin jaoteltu REE-

tuotannon jakautumista eri maille viime vuosien ajalta.
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Kuva 2. Kiinan seka maailman REE-tuotannon kehitys 1994-2019.%

Taulukko 14. Maailman REE-tuotanto tonneina REO-ekvivalenttina ilmoitettuna®*’>*
| 2016 2017 2018 2019
Yhdysvallat i - 18 000 26 000
Australia 15 000 20 000 21 000 21 000
Brasilia 2 200 2 000 1100 1000
Burma (Myanmar) - - 19 000 22 000
Kiina (laillisesti tuotettu) 105 000 105 000 120 000 132 000
Intia 1500 1500 2 900 2 900
Venaja 2 800 3000 2700 2700
Thaimaa 1600 1600 1000 1800
Vietnam 220 100 920 900
Muut maat 680 300 3380 2700

Yhteensa (pyoristetty) . 129000 133 000 190 000 213 000
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Vaikka Kiinan tuotanto on kasvanut viime vuosikymmenina moninkertaiseksi, niin siita
huolimatta kiinalaiset toimijat ovat ilmoittaneet kamppailevansa taloudellisen
kannattavuuden kanssa. Taloudellisuutta painaa alaspédin sekd Kiinan eri provinssien
etta yritysten valinen keskinainen kilpailu, mikd on johtanut korkeisiin tuotantotasoihin
matalilla liikevoitoilla. Kova kilpailutilanne on myos aiheuttanut Kiinan kansalliselle
hallinnolle huolia, esimerkiksi mineraalivarantojen riittdvyyden tai ympariston
suojelemisen kysymyksissa. Kiinan hallitus onkin taman myotd asettanut harvinaisten
maametallien oman maan tuottamiselle tuotantokiintigitd. N&itd tuotantokiintioitd on
kuitenkin jatkuvasti rikottu kaivosyhtididen puolelta. Esimerkiksi on arvioitu, etta
vuonna 2016 Kiinassa tuotettiin 31500 tonnia laitonta REO:ta laillisen tuotantokiintion
(105000 t REO) paalle.”*°

2.3.2.3 Tuotannon negatiiviset seuraukset

Harvinaisten maametallien louhimisella ja jalostamisella voi olla vakavia ja valittoémia
negatiivisia vaikutuksia ympéristolle ja ihmisten terveydelle. Yksi suurimmista
huolenaiheista on radioaktiivisen jatteen synty, joka muiden epdpuhtauksien, kuten
polyn ja raskasmetallien, kanssa voi aiheuttaa vakavia ymparistdhaittoja. On arvioitu,
ettd yhden tonnin REE:n tuotannossa syntyisi 2000 tonnia haitallista jatettd sek&d sen
lisdksi 1000 tonnia saastunutta jatevetta. Jatteen syntymisen liséksi REE:n tuotanto voi
aiheuttaa kaivoksen alueen maaperdn eroosiota, biodiversiteetin heikkenemistd seka

ilman, veden ja maaperan saastumista.*

2.3.3 Markkinat
2.3.3.1 Kiinan viennista

Kiinan hallitessa REE:ien tuotantoa se on samalla my®s viennin markkinajohtaja.
Kiinan suurimmat vientimaat ovat Japani, Yhdysvallat ja Ranska. Kiina saatelee
tuotannon ohella myds REE:ien viennin méérad, mikda on huolettanut muita maita,
koska saantely on tiukentunut 2000-luvun aikana. Saéantelyd toteutettiin ensin
vientikiintididen avulla, mitka laskivat tasaisesti aina vuoteen 2010 saakka, jolloin
vientikiintiéta pudotettiin  entisestadn lahes puoleen, noin 30000 tonniin.
Vientikiintididen pienentymisen taustalla on Kiinan oman kotimaan kysynnan kasvu.
Vuoden 2010 jalkeen Kiinan vientikiintid pysyi samankaltaisena vuoteen 2015 saakka,
jolloin vientikiintiét korvattiin erilaisilla vientilisensseilld ja luonnonvaraveroilla.

Vientikiintididen ohella Kiinan hallitus on kannustanut viem&an myds mieluummin
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jalostettuja REE-tuotteita kuin tuotantoketjun alkupaan raaka-aineita.”®*** Kuvassa 3

on esitetty Kiinan kokonaisvientikiintion kehitys vuosilta 2005-2015.
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Kuva 3. Kiinan vientikiintion kehitys 2005-2015.>

Kiinan vientikiintididen vaihtelulla on ollut my6s vaikutusta REE:ien hintoihin. Kun
Kiina laski kiintiditadn 2010, se nosti harvinaisten maametallien hintoja.
Vastavuoroisesti, kun vientikiintiot poistettiin vuoden 2015 aikana, REE:ien hinnat

laskivat.>

2.3.3.2 REE:ien hinnat

Harvinaisten maametallien hintojen jatkuva seuraaminen voi olla tyolasta ja vaikeaa,
koska harvinaisilla maametalleilla ei kdyda julkista kauppaa. Hintaseurantaa tekee
kuitenkin useat hintaseuranta- ja analyytikkoyritykset, mutta heidan tuoreet tietonsa
ovat saatavilla vain maksua vastaan. Hintaseurantaa vaikeuttaa myos se, etta harvinaisia
maametalleja myydaan niin puhtaina metalleina kuin my6s oksideina. Liséksi
myynnissd on myos erilaisia seostiivisteitd, joissa eri REE:ien jakaumat vaihtelevat,
jolloin my®s niiden hinnat vaihtelevat hyvin paljon.>* Taulukossa 15 on esitetty viime
vuosien joitakin REE-hintoja, mutta niitd kannattaa tarkastella hieman varauksella,

koska taulukkoon kootut hinnat ovat eri tahojen arvioita/oletuksia asiasta.
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Taulukko 15. REE-tuotteiden hintoja viime vuosilta

e puhtats- Argus® (2017) SMM?® (2019) MineralPrices®’ (2020)
aste Yksikko ~ Hinta Yksikko  Hinta Yksikkd  Hinta
La >99,0 % $/kg 6,16 ¥/t 35500 ¥/t 34000
La,0; > 99,5 % $/t  2416,00 ¥/t 12450 ¥/t 11750
ce >99,0%: $kg 630 | Wt 34500 | Wt 32500
CeO, >9905% | St 241671 | ¥t 12450 | ¥t 11500
P >990%: S$kg 9588 | Wt 690000 | ¥t 645000
Pr,0; > 99,0 % $/t 8508311 ¥t 355000 ¥/t 320000
‘N > '9'9','6'%";"'?35/@ """" 87,06 """ o éé%'s'dti"é """ o 372500
Nd,Os > 99,0 % $/t  66348,00 ¥t 267500 ¥/t 292500
smo S000% . Skg 1475 | _ 1T $hkg 186
Sm;0; >0995% : $/kg 1,92 ¥/t 12500 ¥/t 12500
Ew0; >095%  $kg 89,00 | ¥kg 260 | ¥kg 210
e >990% | $kg 4400 | - - i $kg 2118
Gd0; >995% : $/t  43006,52 ¥it 145000 ¥it 169500
T >990% | $kg 760,97 | ¥kg 4055 | wkg 5200
Th,0; >099%: $/kg 594,33 | ¥lkg 3155 ¥/kg 4125
by éé'éb'%";"'?sf/'k'g""""z'é'z',kﬁ'"E"'Q}kg' """" 1 795 """ wkg 2325
Dy,0s > 09,5 % $kg 211,27 ¥/kg 1485 ¥/kg 1825
B >999%: - - i - _ $kg 2643
Er,0; >095%: - - ¥it 149500 ¥it 157500
Y >999%  Shkyg 3475 | ¥kyg 225 | ¥kg 235
Y,0; > 99,9 % $/t  3392,83 ¥it 19000 ¥it 20000
se éé_g"é_%_j _____ e $/kg 3458
SC,0; > 99,9 % - - - - $/kg 46,44
FerroDy Dy80% : $kg 21542 | Wt 1485000 . - -
Gy Zosw sle as o wmo -
g‘;g:meta”i > 99,0 % - - ¥/t 145000 ¥/t 145000

Valuuttamuunnokset 19.5.2020 kursseilla: 1,00 $=7,10¥; 1,00 $=0,91 €
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3 Mineraaleista tuotteiksi

3.1 Mineraalista mineraalirikasteeksi
3.1.1 Mineraalin louhinta ja murskaus

Mineraalirikasteen valmistaminen aloitetaan Kiviaineksen louhimisella, missa
mineraalilohkare irrotetaan peruskalliosta. Usein irrottaminen tehd&an rajayttamalla,
esimerkiksi dynamiitin avulla. Louhittu kiviaines murskataan ja pyritddn rikastamaan
sellaisiksi  fraktioiksi, joissa halutun mineraalin osuus sivumineraaleista on
mahdollisimman suuri. Mekaanisessa murskauksessa kiviaines hienonnetaan puristusta
jastai iskua hyvéksi kayttden pienemmiksi mineraalirakeiksi. Murskauksessa voidaan
kayttad leuka-, kara-, kartio- tai iskumurskaimia. Leuka- ja karamurskaimia k&ytetédan
karkeamman murskeen tekemiseen, ja kartio- sekd iskumurskaimia yleensa pienemman
raekoon murskeen valmistamiseen.™*® Murskaukseen kaytettavia tydlaitteita ei kasitella

kuitenkaan tdmén enempéé tdmén tutkielman laajuudessa.
3.1.2 Erotusmenetelmat ja rikastus

REM:ien erotteluun kiviainesmurskasta tai mineraalihiekkaseoksesta on yleisesti
kaytetty neljad erotusmenetelméd, jotka ovat painovoimaerotus, magneettierotus,
séhkostaattinen erottelu seka vaahdotus. Teollisissa prosesseissa hyddynnetddn hyvin
usein useampaa erotusmenetelmaa rakentaen monimutkaisiakin
erotussarjamenetelmia.®* Esimerkiksi Egyptissdé monatsiitin rikastamisessa kaytetaan
painovoimaisen, magneettisen ja sahkostaattisen erotustekniikan yhdistelmaa, jossa on

yhteensa 14 erillist vaihetta.™

Painovoimainen erottaminen on tehokas ja laajalti kaytetty rikastustekniikka yleisesti
koko kaivosteollisuudessa. Se perustuu eri partikkelien koko- ja tiheyseroihin.
Painovoimainen erottelu toimii usein hyvin REM:ien erottelussa, koska REM:lla on
suurehkot ominaispainot ja kun REM:ien sivumineraalit ovat usein huomattavasti
kevyempid. Painovoimaerotus ei kuitenkaan toimi tehokkaasti erittdin hienojakoisille
partikkeleille, miké voi johtaa helposti REM-havidihin. Painovoimaerotusta kaytetaan
monissa REM:ien rikastusprosesseissa ympari maailmaa, ja esimerkiksi Bayan Obossa
painovoimaerotuksella erotetaan bastnasiitti ja monatsiitti pois rautapitoisesta

pohjamineraalista.®
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Magneettierotus on yleinen tekniikka REM:ien rikastamisessa, milla usein poistetaan
materiaalista erittdin magneettisia sivumineraaleja. Muun muassa monatsiittiniekasta
voidaan poistaa magnetiittia magneettierotuksella tai vaihtoehtoisesti bastnasiitista
rautapitoisia  sivumineraaleja.  Magneettierotuksella voidaan  kuitenkin  myo6s
konsentroida voimakkaasti paramagneettisia REM:a, joita ovat esimerkiksi monatsiitti
ja erityisesti ksenotiimi. Ksenotiimi voidaankin eristdd magneettisen erotuksen avulla,

mutta se ei ole aina edullisin vaihtoehto.*

Sahkostaattisessa erotuksessa hyddynnetdan mineraalien erilaisia séhkdnjohtavuuseroja,
joiden avulla erottuminen saadaan aikaan. Séhkostaattinen erotus on usein spesifinen
erotusvaihe, jota kaytetddn vain silloin, kun muut tekniikat eivat ole riittavat.
Esimerkiksi sdhkostaattista erotusta kadytetddn ilmeniitin poistamiseen ksenotiimista,
koska ilmeniitti on sahkdnjohtava ja kun taas ksenotiimi ei ole sit4. Painovoimainen tai
magneettinen erotus ei toimi ilmeniitin poistamiseen ksenotiimista, koska niilla on
samankaltaiset ominaispainot sek& magneettiset ominaisuudet. S&hkdstaattinen erotus
olisi myo0s tehokas rikastuskeino monissa muissa tapauksissa, mutta sen kayttoa
véhentdd korkeat kustannukset. Suurin kustannuserd tulee rikastettavan materiaalin
kuivaamisessa, koska kaikissa sahkostaattisuuteen perustuvissa erotusprosesseissa

materiaalin taytyy olla taysin kuivaa.®*

Vaahdotus on yleisesti kéytetty erotusmenetelmd harvinaisten maametallien
hyodyntdmisessd, ja erityisesti vaahdotusta on tutkittu paljon bastnésiitin ja monatsiitin
rikastuksen yhteydessd. Vaahdotuksessa mineraalilietteeseen synnytetdan ilmakuplia,
jotka kiinnittyvat haluttuihin - mineraaleihin  kokoojareagenssien kautta. Lopulta
ilmakuplat nousevat lietteen pintaan rikastevaahdoksi, mik& voidaan poistaa erilleen
lietteestd. = Kokoojareagenssien  lisdksi ~ vaahdotuksessa  kédytetddn  hyvaksi
saannostelyreagensseja, jotka rajoittavat kokoojareagenssien vaikutuksen haluttuihin
mineraaleihin. Bastnasiitin vaahdotuksessa kokoojareagensseina voidaan kayttad muun
muassa  hydoksaami-, rasva- tai  dikarboksyylihappojen johdannaisia, ja
saannostelyreagensseina vuorostaan esimerkiksi natriumsilikaattia, lignosulfonaattia tai
natriumkarbonaattia. Monatsiitin vaahdotuksessa kokoojareagenssit ovat usein samoja
kuin bastnésiitin tapauksessa johtuen nadiden kahden mineraalin samankaltaisesta REE-
jakaumasta, mutta séannostelyreagensseissa on sitten enemmén eroa. Monatsiitin
vaahdotuksen s&&nnostelyreagensseina on kéytetty esimerkiksi natriumsulfidia,

34,35

natriumoksalaattia, natriumsilikaattia ja téarkkelysjohdannaisia. My6s muiden

REM:ien vaahdotusta on tutkittu jonkin verran. Esimerkiksi Jordensin et al.®
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tutkimuksen mukaan allaniitin vaahdotus kvartsista onnistuu sopivissa olosuhteissa
kayttamalla kokoojareagenssina dodekyyliamiinia. Samaisen tutkimuksen tuloksissa on
merkille  pantavaa, ettda allaniitin  vaahdotus ei  ndyttdisi  onnistuvan
hydroksaamihappojohdannaisen kanssa. Tama on yllattdvad, koska yleisesti
hydroksaamihapot ovat toimineet hyvin vaahdotettaessa erilaisia REE-mineraaleja.®

3.2 Mineraalirikasteesta kemikaalirikasteeksi ja tuotteiksi

Hydrometallurgialla tarkoitetaan metallien valmistustapaa, missa kaytetddn hyodyksi
vesikemiaa. Hydrometallurgiassa metalliraaka-aineita kasitelldan happamilla tai
emaksisilla liuoksilla, mink& tavoitteena on saada Kkiinnostavat metallit ensin
liukenemaan raaka-aineesta ja myohemmin saostumaan liuoksesta ulos mahdollisimman
selektiivisesti. Metalliraaka-aineet voivat olla joko priméaarisia (esimerkiksi mineraaleja
tai mineraalirikasteita) tai sekundaarisia (esimerkiksi kierratysmateriaalia). Harvinaisten
maametallien hydrometallurgisissa késittelyissa kdytetyimmét menetelmét ovat erilaiset

uutot, ioninvaihtomenetelmat seka saostukset.*?
3.2.1 Mineraalirikasteiden liuotus eli kiinted-nesteuutto

Kiinted-nesteuutossa Kiinteitd raaka-aineita uutetaan happamilla tai emaksisilla
liuoksilla tavoitteena saada halutut metallit liukenemaan. Happamina uuttoliuoksina
kaytetddn yleisesti mineraalihappoja, missa metallit liuotetaan happojen suoloina eli
sulfaatteina, klorideina tai nitraatteina.’® Harvinaisten maametallien liuotuksessa
mineraalihapot toimivat hyvin, koska kaikki REE:t liukenevat suhteellisen helposti
laimeisiin mineraalihappoihin vapauttaen samalla vetyd. REE:t liukenevat myds
yleisimpiin orgaanisiin happoihin, mutta niissa liukenemisreaktio on huomattavasti
hitaampi kuin mineraalihappojen kanssa.® Eméksisen uuttoliuoksena voidaan kayttaa
vuorostaan joissain tapauksissa natriumhydroksidia (NaOH), jota kéytetddn muun

muassa monatsiitin liuotuksessa.*®

Joissain tapauksissa kiinted-nesteuutto harvinaisille maametalleille voidaan suorittaa
my0ds suolaliuosten avulla. Esimerkiksi ioni-adsorboituneiden savien tapauksessa
liuottimena on tunnetusti kaytetty natriumkloridi- ja ammoniumsulfaattiliuoksia, joiden
etuna on huomattavan nopea liukenemisprosessi. Madagaskarissa on myos kokeiltu
kayttaa liuottimena suoraan merivettd, milld saatiin tutkimusten jatkuessa kuitenkin jo

40 % saanto harvinaisille maametalleille.**®*
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Kiinte&-nesteuutossa  liuotustehokkuutta voidaan yrittdd parantaa sadtelemalla
liuotusparametreja. Liuotusparametreja ovat muun muassa l&mpotila, liuotusaika,
liuottimien vakevyys, liuotettavan materiaalin partikkelikoko seka liuottimen ja
liuotettavan raaka-aineen valinen neste/kiinted-suhde. Lisaksi ulkoisella sekoittamisella
voi olla positiivinen vaikutus liuotustehokkuuteen. Liuotusparametrien valinnoilla
voidaan vaikuttaa my0s epépuhtauksien liukenemisosuuteen. Tapauskohtaisesti
tutkimuksen arvoista voisi olla my0ds vaiheittaiset uutot, joissa pyrittaisiin ensin
poistamaan raaka-aineesta epapuhtauksia tai yksittdisid mielenkiintoisia alkuaineita

ennen varsinaisten metallifraktioiden uuttamista.
3.2.1.1 Rikkihappoliuotus

Rikkihappoliuotuksessa halutut metallit pyritadan liuottamaan irti mineraalin rakenteesta
sulfaatteina. Kaikki epéorgaaniset sulfaatit ovat vesiliukoisia lukuun ottamatta
strontium-, barium-, lyijy- ja kalsiumsulfaatteja, jotka ovat niukkaliukoisia.
Suorittamalla siis kiinted-nesteuutto laimealla rikkihapolla REM:lle harvinaisille
maametalleille tapahtuu reaktioyhtélot 1 ja 2. Harvinaisten maametallien tapauksessa
on kuitenkin huomionarvoista, ettd REE:t muodostavat yleisesti® kaksoissuoloja. Siksi
onkin mahdollista, ettd liuotusprosessissa syntyisi myos kaksoissulfaatteja, jotka
pahimmassa tapauksessa voivat alkaa saostumaan takaisin. Harvinaisten maametallien
tunnettuja kaksoissulfaatteja ovat' muun muassa [(REE)2(SO4)s - 3 Na;SO4 - 12 H,0] ja
[(REE)2(SO4)s - MgSO, - 24 H,0]. Kuvassa 4 on esitetty vield yksinkertainen

kaaviokuva REM-rikasteen rikkihappoliuotukselle.
2 REE3* (s) + 3 H,S0, ()= (REE),(S0,); (s) + 6 H* (aq) (1)

(REE),(S0,);3 (s)— 2 REE3* (aq) + 3 S0%™ (aq) (2)

REE-sulfaatit ovat melko hyvin liukenevia, mutta niiden liukoisuus vahenee lampétilan
noustessa. Talloin usein matalat lampétilat ovat parempia liuotukseen kuin korkeammat
lampotilat.! Erilaisten REM:ien kiinte4-nesteuutossa taytyy ottaa kuitenkin huomioon
my0s mineraalirakenteen hajoamiseen vaadittava energia, minka vuoksi osa REM:sta
saattaa vaatia korkeitakin lampétiloja ennen kuin REE:t liukenevat mineraalien
rakenteesta. Kokonaisprosessina REM:ien ja rikkihapon valisistd reaktioiden
termodynamiikasta on hyvin védhan tutkimustietoa, jolloin ennakkoon parasta

uuttolampdétilaa on vaikea arvata. Joidenkin mineraalien kohdalla termodynamiikkaa on
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kuitenkin hieman tutkittu, ja esimerkiksi monatsiitin reaktio rikkihapon kanssa on

eksoterminen prosessi.®*®®

On myos havainnoitu, ettd lilan korkea rikkihappopitoisuus vahentad REE-sulfaattien
liukenemista.?*®* Esimerkiksi Peramaki® vaitoskirjatutkimuksessaan huomasi, etta
liuotettaessa harvinaisia maametalleja lentotuhkasta optimaalisin rikkihappopitoisuus on
0,4 M. Liuotussaantojen heikkenemisen syyna rikkihappopitoisuuden noustessa voisi
olla mahdollisesti se, ettd REE:t alkavat saostua takaisin kaksoissulfaatteina.

Mineraalirikaste F Hz504

Uutto

Suodatus F> Liuotussakka

REEz(504)2-livos

(-

Kuva 4. Kaaviokuva rikkihappoliuotuksesta.

3.2.1.2 Rikkihappopaisto eli 2-osainen liuotus vakevéan rikkihapon avulla

Mineraalirikasteiden liuotus rikkihapolla voidaan toteuttaa vaihtoehtoisesti myos 2-
osaisena liuotuksena. Té&ll6in  2-osaisen liuotuksen ensimmadisessa vaiheessa
mineraalirikastetta paistetaan vakevan rikkihapon kanssa korotetussa lampdtilassa (200
800 °C), jolloin liukoisia REE-sulfaatteja muodostuu. Paiston jalkeen saatu seos
uutetaan vedelld, jolloin muodostuneet sulfaatit liukenevat uuttoliuokseen. Kuvassa 5 on
esitetty viela rikkihappopaiston kulku kaaviokuvana. Jos paistovaiheessa seokseen on
kuitenkin jaanyt ylimaaréista reagoimatonta rikkihappoa, niin se lisda tallgin
uuttoliuoksen sulfaattipitoisuutta, mika voi vahentdd REE-sulfaattien liukoisuutta

uuttoliuokseen. Yleisesti uskotaankin, ettd 2-osaisessa liuotuksessa paistossa



kaytettavan rikkihapon ja liuotettavan mineraalin neste/kiinted-suhde on méaérittelevé

tekija lopullisessa liuotussaannossa.

Mineraalirikaste <j Vakevd Hz504
Paisto (200-800 °C) E> Kaasuja, esim. rikkidioksidia

REE2(504)z-se0s epdpuhtauksineen

Vesiuutto Kj HzO
Suodatus E> Livotussakka

REE2({504)z -livos

-

-

-

(-

-

Kuva 5. Kaaviokuva rikkihappopaistosta.

2-osaisen liuotuksen paistovaiheessa pyritddn edesauttamaan mineraalirakenteen
hajoamista, mikd voi mahdollistaa liukoisten = REE-sulfaattien paremman
muodostumisen. Happopaiston aikana jotkut mineraalit eivédt kuitenkaan valttamatta
hajoa lainkaan, jolloin 2-osainen liuotus ei toimi halutun kaltaisesti. Esimerkiksi on
tutkittu, etta fergusoniitille 2-osainen liuotus ei toimi. Yleisesti myds paistovaiheen
optimaalisimmat parametrit (lampdétila, aika, neste/kiinted-suhde) vaihtelevat hyvin
paljon eri mineraalien valilla. Lisdksi saman mineraalin eri louhintapaikoilla voi olla

yllattavankin suuri vaikutus parhaimpiin parametreihin.®?

2-osaisen liuotuksen etu suoraliuotukseen verrattuna voi olla osalle REM:sta
epapuhtauksien  pienempi  liukenemisosuus.  Esimerkiksi  Mountain  Passin
bastnasiittirikasteen  liuotuksessa  kokeiltiin ~ ensin  suoraliuotusta  laimeilla

mineraalihapoilla, mutta suoraliuotusmenetelma hylattiin epé&puhtauksien liiallisen
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liukenemisen johdosta. 2-osainen liuotus voi olla kokeilun arvoinen vaihtoehto mygs

silloin, jos suoraliuotus on liian tehotonta.®
3.2.2 REE-liuoksen puhdistus

Harvinaisten maametallien kaupallinen arvo riippuu niiden puhtaudesta ja laadusta.™®
Koska REE-saostuksessa saostuu aina mukana myos epédpuhtauksia, on REE-liuos
saatava mahdollisimman  puhtaaksi ennen  saostusprosessia.  REE-liuoksen
puhdistukseen on olemassa muutamia eri tekniikoita, joita ovat muun muassa neste-
nesteuutto, ioninvaihtomenetelmat, epdpuhtauksien saostaminen sekd erilaiset
sieppaukset granuloiden ja hartsin avulla. Tamdan opinndytetydn laajuudessa ei
kuitenkaan perehdytd ndihin kovin tarkasti, vaan pelk&stdan esitelladn lyhyesti ja
valikoivasti sek& neste-nesteuutto ettd epadpuhtauksien pois saostaminen.

3.2.2.1 Neste-nesteuutto

REE-liuoksessa olevia metalleja voidaan erotella kdyttden erilaisia tekniikoita. YKksi
tarkeimmistd tekniikoista on neste-nesteuutto, jossa kaytetddn kahta toisiinsa
liukenematonta nestettd siten, ettd uutettavat alkuaineet pyritddn saamaan vain toiseen
uutossa kaytettdvaan nestefaasiin. Yleenséd neste-nesteuutossa toinen liuos on vesifaasi
ja toinen joku orgaaninen liuosfaasi. REE-liuosten nesteuuttoon on kehitelty useita
kaupallisia uuttoliuoksia, joita ovat kauppanimiltd&n esimerkiksi D2EHPA, Cyanex 272
ja TBP. D2EHPA (Di-2-etyyliheksyylifosforihappo) on laajimmin tutkittu uuttoaine
teollisuudessa, ja silla voidaan erotella REE:t nitraatti-, kloridi- ja sulfaattiliuoksista.
Cyanex 272 (Di-2,4,4,-trimetyylipentyylifosfiinihappo) on uuttoliuos, jota kaytetaan
yleisimmin kerosiinin liuotettuna REE:n erotteluun erilaisista néytetaustoista.
Tributyylifosfaattia eli TBP:td kaytetddn vuorostaan REE:n erottamiseen pelkastéan

nitraattipohjaisista liuoksista.™®
3.2.2.2 Epépuhtauksien saostus

REE-liuoksessa olevia epapuhtauksia voidaan saostaa pois, ennen kuin l&dhdetaan
eristamaan harvinaisia maametalleja. Tyypillisia epapuhtausalkuaineita ovat rauta,
mangaani, alumiini, fosfori sekd radioaktiiviset alkuaineet torium ja uraani.
Epapuhtauksien saostukseen on tutkittu useita erilaisia vaihtoehtoja. Esimerkiksi da
Silva et al. tutkimuksissaan®™ testasivat kuutta erilaista saostusta, kayttden
saostusreagensseina esimerkiksi kalsiumkarbonaattia (CaCOs), kalsiumhydroksidia

(Ca[OH],) tai natriumhydroksidia (NaOH). Heilld parhaimmaksi saostukseksi
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osoittautui kaksivaiheinen saostus, jossa ensin REE-liuoksen pH neutraloidaan
kalsiumkarbonaatilla arvoon 3,5 ja tamédn jalkeen neutralointia jatketaan
kalsiumhydroksidilla pH:n arvoon 5,0. Edelld mainitulla saostuksella onnistuttiin
poistamaan REE-liuoksesta 98 % sen sisaltdmastd uraanista sekd kaikki rauta, fosfori,

alumiini ja torium ilman merkittavan suurta REE-haviota.®
3.2.3 REE:ien saostus tuotteiksi

Mahdollisimman puhtaista REE-liuoksista harvinaiset maametallit voidaan saostaa ulos
ryhménd. Yleisin reagenssi saostukseen on oksaalihappo (C,H,04), milla REE:t
saostetaan  oksalaatteina. Reaktioyhtdlds 3  kuvaa titda  tapahtumaa.®
Oksalaattisaostuksesta saatava sakka voidaan paistaa/kalsinoida korkeassa lampdétilassa
(~ 900 °C), jolloin REE:t saadaan oksideiksi. Paistoajaksi riittaa puolitoista tuntia.®’

2 REE3+ 4+ 3 H2C204 + 10 H20 & REE2(C204)3 - 10 H20 + 6 H 3)

Muita vaihtoehtoisia saostuksia on myos tutkittu. Jos rikkihappoliuotuksesta saatavaan
liuokseen lisataan natriumsulfaattia, niin Abreun ja Moraisin tutkimuksen®® mukaan
REE:t saostuvat kaksoissulfaatteina. Kaksoissulfaateista REE:t voidaan muuttaa
hydroksideiksi (REE(OH)3;) reagoimalla saatua sakkaa NaOH-liuoksen kanssa
70 °C:ssa, jolloin saadaan puhdas kiteinen REE(OH);-faasi.®®

4 REE-varannot Suomessa

Kaivannaisala on Suomen taloudelle merkittava tekija jo nyt ja yha enemmissa maéarin
tulevaisuudessa. Kaivostoiminnan on ennakoitu kasvavan ja Suomen pyrkimyksena on
kasvattaa metallijalosteiden viennin méaérad. Primaéarisistd raaka-aineista tuotettujen
metallijalosteiden tarve sdilyy globaalisti korkealla vield pitkadn, jolloin on tarpeen
kehittdd ja luoda uusia globaaleja liiketoimintoja Suomeen. Varsinkin harvinaisille
maametalleille on saatavuustarvetta EU:n sisalld, jolloin primééristen REE-I&hteiden
I6ytdmiselle ja hyddyntamiselle olisi tarjolla lupaavalta vaikuttavaa markkinarakoa.
Suomessa REE-potentiaalisia primadrilahteitd ovat Soklin karbonatiitti-alueet,
Korsnasin ja Panjavaaran karbonatiittijuonet, livaaran alkalikivet sek&d Otanmaen alueen
alkaligneissit.>® Tassd luvussa tarkastellaan hieman tarkemmin vain Otanméen alueen
REE-varantoja, koska tutkielman kokeellisessa osassa tutkitaan Otanméen alueelta
tuotettua REE-rikastetta.
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4.1 Otanmaen REE-varannot

Maantieteellisesti l&hes keskelld Suomea sijaitsee Otanmaki, minka alueelta tunnetaan
taloudellisesti lupaavia Nb-Zr—REE-mineralisaatioita. Tarkeimmé&t mineralisaatiot
kuuluvat Kontioahon ja Katajakankaan varantoihin, jotka kumpikin sijaitsevat
muutaman kilometrin padssa Otanmden kyl&std luoteeseen, noin kilometrin paasta
toisistaan. Geologisesti sekd Kontioahon ettda Katajakankaan mineralisoituneita
vyOhykkeitd isanndi  gneissirakenteinen  montsograniitti.  Montsograniitti  on
hienorakenteinen syvakivi, jonka paamineraaleja ovat kvartsi, kalimaasilpd seké&
plagioklaasi ja yleisimpi& sivumineraaleja siind ovat vuorostaan biotiitti ja magnetiitti.
Montsograniitti toimii ldhimpand “sivukivend” Nb—Zr—REE-mineralisaatioille. Naissa
mineralisaatioissa harvinaiset maametallit ovat keskittyneet lahinnd allaniittiin,
zirkoniin, titaniittiin sekd& Nb—-REE—Th-U-oksideihin kuten pyroklooriin. Kontioahon ja
Katajakankaan mineralisaatioiden liséksi Otanméen lahialueelta on potentiaalista 10yt&a
my0s muita mineralisaatioita, koska alueelta on loydetty jaatikon kuljettamia
Nb—Zr—REE-mineralisoituneita siirtolohkareita, joiden isantékalliota ei ole onnistuttu

paikantamaan.’®"* Kuvassa 6 on viel4 osoitettu Otanmaen sijainti Suomen kartalla.

Kuva 6. Otanméen alueen sijainti Suomen kartalla.
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4.1.1 Katajakankaan varanto

Katajakankaan Nb—Zr—REE-mineralisaatio I0ydettiin vuonna 1982 osana Geologian
tutkimuskeskuksen uraanitutkimusta. T&man jalkeen mineralisaatiota tutkittiin
Rautaruukki Oy:n toimesta, jolla oli kaivostoimintaa 70-80-luvulla Otanmdaen
Fe-Ti-V  -kaivoksella.”” Katajakankaan varannon muodostavat kvartsirikkaat
mineraalisuonet, joissa mineraaleina on muun muassa allaniittia, albiittia, zirkonia seka
niobioksideja. Ndma mineraalisuonet esiintyvét joko yksittdisind suonina tai muutaman
suonen rinnakkaisena ryhména. On arvioitu, ettd yhden suonen keskiméaardinen paksuus
on noin puoli metrid ja suonien paksuuden vaihteluvali vuorostaan 0,1-1,4 m.
Katajakankaan  mineraalisuonet  leikkaavat  timanttiporaustietojen  perusteella
montsograniitin, joka on varannon péaasiallinen sivukivi, jyrkasti laskien 30°-kulmassa
maan sisddn kaakkois—lounas-suunnassa. Suonien pituudeksi on arvioitu noin 800

metria.’®"

Katajakankaan malmivarannoksi on arvioitu 0,46 miljoonaa tonnia malmia, missa
malmin kokonais-REO pitoisuus olisi 2,7 %.” Tastd 2,7 % osuudesta yttriumoksidia
(Y203) on noin 0,3 %. REE:n lisaksi Katajakankaan varannossa on arvioitu olevan
niobioksidia (Nb,Os) 0,76 % sekd zirkoniumoksidia (ZrO;) 0,7-1,5 %. Toriumin
pitoisuudeksi on esitetty 0,1-0,2 %.%"?

4.1.2 Kontioahon varanto

Kontioahon Nb-Zr—REE-mineralisaatio l6ydettiin samoihin aikoihin Katajakankaan
mineralisaation kanssa osana Geologian tutkimuskeskuksen ja kaivosyhtio Rautaruukki
Oy:n kiviaineksen etsintdohjelmia. Kontioahon varannon muodostaa 30-50 metrin
paksuinen levymainen patja, jonka keskipaikkeilla kulkee korkearikasteisempi vyohyke.
Korkearikasteisemman vyohykkeen paksuus rajoittuu noin kahteentoista metriin.
Kontioahon varannon mineraaleja ovat muun muassa kvartsi, kalimaasalpd, zirkoni,
fluoriitti, allaniitti sekd niobioksidit. Varannon mineraalipatja laskee 20°-kulmassa
lounaissuunnassa maan sisaan, ja se jatkuu timanttiporaustietojen mukaan ainakin 185

metrin syvyyteen, jolloin sen pituus on vahintaan 540 metria.”*"

Kontioahon malmivarannoksi on arvioitu 4,0-7,69 miljoonaa tonnia malmia, missa
malmin kokonais-REO pitoisuus olisi vaihteluvélilla 0,4-0,7 %. Liséksi Kontioahon
varannossa on arvioitu olevan niobioksidia vaihteluvalilldi 0,12-0,135 %."%"

Zirkoniumoksidin maaraksi on esitetty 2,8 %."
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5 Analyysimenetelmista

5.1 1CP-OES

Induktiivisesti kytketty plasma-optinen emissiospektrometria (ICP-OES; Inductively
Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry) on laajasti kaytetty menetelmé
alkuaineanalytiikassa, mika on ollut kaupallisesti saatavana jo vuodesta 1974 ja mika
lahti sen jalkeen voimakkaaseen kehitykseen. Té&na paivand ICP-OES on yksi
suosituimmista alkuaineanalyysitekniikoista monipuolisuutensa ansiosta. ICP-OES:n
monipuolisuuden takana ovat sen monet edut, joita ovat esimerkiksi samanaikainen
useiden alkuaineiden tunnistus, laaja dynaaminen toiminta-alue sek& kyky mitata
jaksollisen jarjestelman alkuaineet litiumista (jarjestysluku 3) uraaniin (jarjestysluku 92)
lukuun ottamatta jalokaasuja, typped, happea ja hiiltd. ICP-OES:lla voidaan tehda
alkuainemaarityksia laajalla pitoisuusalueella (0,001-1000 mg/l) ja aallonpituusalueella
(160-800 nm) erityyppisistd ndytematriiseista. Naytematriisit voivat olla erilaisia
vesindytteitd tai liuosmuotoon hajotettuja orgaanisia ja/tai geologisia naytteita.
Orgaaniset ndytteet voivat olla esimerkiksi kasvi- tai kudosndytteitd, ja geologiset

naytteet vuorostaan erilaisia maapera-, malmi- tai metallinaytteita.”® "

Tehtéesséd alkuaineanalyyseja ICP-OES:lla nayteliuos sumutetaan induktiivisesti
kytkettyyn argonplasmaan, missa nayteliuoksessa olleet alkuaineiden atomit
atomisoidaan sek& ionisoidaan ja viritetddn termisesti emittoimaan valoa
sahkdmagneettisen sateilyn muodossa. Nain syntynyt valo voidaan havaita ja
kvantifioida optisella emissiospektrometrilla, joka mittaa atomien emittoimaa sateilya
alkuainekohtaisilla aallonpituuksilla. Kvantitatiivinen tieto saadaan vertaamalla mitatun
emissiosateilyn intensiteettia saman alkuaineen tunnettupitoisten standardiliuosten

antamiin intensiteettiarvoihin.”
5.1.1 ICP-OES:n taustalla olevaa teoriaa

Sahkomagneettisen sateilyn suhde atomin ja ionin energiatilojen kanssa on kaikkien
atomispektroskopiamenetelmien teoreettinen lahtokohta. Kuvassa 7 on esitetty
elektronien siirtymisiin tilalta toisille perustuvaa séhkdmagneettisen sateilyn absorptio-
ja emissioperiaatetta. Kun atomi tai ioni on perustilassa, sen elektronien energia on
minimissédén. Atomin absorboidessa itseensa riittavasti energiaa, syntyy elektronin
siirtyma atomin alemmasta energiatilasta korkeammille energiatiloille. Kun elektroni

paatyy jollekin viritystilalle, niin tall6in atomin sanotaan virittyneen. Viritystila
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kuitenkin purkautuu hyvin nopeasti, jolloin elektroni palaa alemmalle energiatilalle
emittoimalla energiatilojen erotusenergian séteilykvanttina.”® Siirtymisiin liittyvan

energian maara lasketaan erotuksena kaavalla’® 4
AE = Eexc. - Egrd. ) (4)

jossa Eexc. on viritystilan energia ja Ega. On perustilan tai viritystilaa alemman

energiatilan energia. T4st4 saadaan johdettua emissiosateilyn aallonpituus kaavalla™ 5

_hee
AE ===, (5

jossa A on Planckin vakio, ¢ valon nopeus ja A aallonpituus. Sijoittamalla vakiot sek&
ilmoittamalla energia elektronivoltteina (eV) ja aallonpituus nanometreind (nm) saadaan

kaava 6

1= 1239,84 . (6)

AE

ionin viritystilat (M*"))

- ionin perustila (M) £
atomin *) A M
e viritystilat (M)
o~
A
. . b
— . atomin perustila (M) ~ ~
a = atomisiirtyma A-As atomiemissioita
b =ionisoituminen M ioniemissio

c=ionisiirtym3a

Kuva 7. Energiatasodiagrammi elektronin siirtymasta eri tilojen valilla, mista syntyy
emissiospektriviivoja (Ay).

Kuten kuvasta 7 voidaan huomata, vaihtoehtoja atomin elektronin mahdollisiin
siirtymiin on useita. Atomisiirtymiin (M — M) vaadittava energia saadaan

taulukoiduista atomien virityspotentiaaleista, ja ionisiirtymiin (yhtald 7) vaadittava
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energia summaamalla yhteen ionisaatiopotentiaali (£1) ja virityspotentiaali (£2)."”

Taulukossa 16 on esitetty esimerkinomaisesti joitakin atomi- ja ioniviivojen siirtymia.

/g Yy VRO (7)
Taulukko 16. Atomi- ja ioniviivojen siirtymia’
Atomiviiva
Alkuaine Virityspotentiaali (eV) Aallonpituus (nm)
S 6,85 180,73
Zn 5,79 213,86
Cu 3,81 324,75
Ca 2,93 422,67
Na 2,10 589,59
K 1,61 769,90
loniviiva
Alkuaine | 1. lon.potentiaali | Virityspotentiaali | Kokonaisenergia Aallonpituus
(eV) (eV) (eV) (hm)
Mo 7,34 6,13 13,47 202,03
Cu 7,72 8,23 15,95 224,70
Mn 7,43 4,81 12,24 257,61
Zr 6,95 3,81 10,76 339,20
Ba 521 2,72 7,93 455,43

5.1.2 ICP-OES-laitteiston rakenteesta ja toiminnasta

ICP-OES-laitteiston péaapiirteittadinen rakenne on esitetty kuvassa 8. Siihen kuuluvat siis

kaasun syottojarjestelma, naytteenotto ja —syottdjarjestelmd, plasmapoltin, spektrometri

ja apulaitteita, kuten tietokone ohjelmistoineen seka laitteiston jaahdytysjarjestelmié.

Tassa alaluvussa tarkastellaan valikoivasti laitteistoa ja sen kayttéd paneutumatta

kuitenkaan kovin tarkasti teknisiin yksityiskohtiin tai eri komponenttien mahdollisiin

erilaisiin vaihtoehtoihin.
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Kuva 8. ICP-OES-laitteisto. Kuva muokattu lahteesta.”®

5.1.2.1 Plasma ja virittyminen

Induktiivisesti kytkettyd plasmaa kaytetdan néytteen virittdmiseen, jolloin saadaan
alaluvun 5.1.1 teorian mukaisesti emissiosateilyd analysoitavaksi. Plasma voi olla mita
tahansa kaasua, joka sisdltdd sekd positiivisia ioneja ettd vapaita elektroneja.
Atomiemissiospektrometriassa plasmalta vaaditaan myos riittdvad kykya atomisoida,
ionisoida ja virittdd suurin osa alkuaineista. Plasma tuotetaan kvartsisoihdussa, jonka
kaaviokuva on esitetty kuvassa 9, kayttden yleensd argonkaasua, mutta toki myds muita
kaasuja, kuten heliumia, happea tai jopa ilmaa voitaisiin kédyttdad. Argonin valintaa
puoltaa sen yleisyys ilmakehadssd ja siten sen edullisuus, sekd argonin riittava
viritysenergia (15,68 eV), joka pystyy virittimddn alkuaineita useimmille
viritystiloilleen. Liséksi argonin inerttisyys on huomattava etu, esimerkiksi happeen
verrattuna.”® Argonplasman muodostuksessa argonkaasuun annetaan Kipinasytytys
samanaikaisesti, kun radiotaajuusgeneraattori (RF-generaattori; Radio Frequency Signal
Generator) syottdd energiaa ja “siemenelektroneja” kokonaissysteemiin. Télloin argon

reagoi reaktioyhtalon 8 mukaisesti ja muodostaa plasman.’®"

Ar+e > Arf+2¢ (8)
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Néytettd syotettdessa plasmaan néytteen alkuaineet reagoivat sek& plasman
varautuneiden hiukkasten ettd itsessadn argonin kanssa. Plasmassa tapahtuu monenlaisia
reaktioita, kuten ionisaatioita, termistd viritystd, viritystd tormaysten Kkautta,
varauksensiirto-ionisaatioita sekd penning-ionisaatioita. Reaktioyhtdldissd 9-14 on
esitetty osa plasmassa tapahtuvista reaktioista. Kuten aiemmin jo mainittiin, plasmassa
syntyneet viritystilat purkautuvat nopeasti, jolloin syntyy spektrometrilla mitattavaa

emissioséteilyd.

M+ €t > M* + 2 €0w (9)

M + Artast = MO + Argon (10)

Al metastabiiliy + M —> Ar + M* + ¢’ (11)
Al metastaviiliy + M — Ar + M + g7 (12)
Ar'+ M — Ar+M* (13)

Ar" + M > 2 Ar + M) (14)

Induktiivisesti kytketty plasma

RF -generaattori

Kvartsisothtu

) L 4

Py ’

Apukaasu %

-~ . ’

[ J

Plasmakaasu ~+#l s
e — -_—
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putki
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Kuva 9. Kaaviokuva ICP-soihdusta. Muokattu lahteest.”
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Plasmasta tulevaa emissiosateilya voidaan tarkastella kahdella tavalla, joko aksiaalisesti
plasman p&éstd injektoriputken mukaisesti tai radiaalisesti plasman sivusta.
Kummallakin vaihtoehdolla on etunsa ja haittansa. Aksiaalisella mittauksella
“nadyteannos” maksimoidaan, jolloin havaitsemisrajat voivat olla jopa kymmenen kertaa
matalammat radiaaliseen mittaukseen verrattuna. Vastapainona kuitenkin spektrit voivat
sisdltdd enemmain hairiditd tai “vakavampia” hiirioitd kuin radiaalisessa mittauksessa.
Radiaalisen mittauksen etuna voidaan vuorostaan méaarittdd suurempia pitoisuuksia.
Liséksi radiaalisessa mittauksessa pystydan valitsemaan sateilyn havainnointikohta,
jolloin mittaus voidaan suorittaa virittymisen kannalta parhaimmassa kohdassa.
Vanhemmissa laitteissa mittaussuunta maéraytyy usein sen mukaan, onko plasmasoihtu
asennettu vaaka- vai pystysuoraan, koska aksiaalinen mittaus on kéyt6ssd ainoastaan
vaaka-plasmoissa. Kuvassa 10 on esitetty mittaussuuntien kaaviokuvat. Nykyaikaisissa
malleissa kuitenkin, kuten kuvan 11 tapauksessa, plasmaa voidaan katsoa kahdesta

suunnasta, jolloin mittaussuunta voidaan itse valita mittausmetodissa.’®™"

J Entrance St ] Entrance SHt

Mirror 2

o
4 Mirror 1
W
\
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A

Alksiaalinen mittaus Radiaalinen mittaus

Kuva 10. Plasman aksiaalinen ja radiaalinen mittaus. Muokattu lahteesta.”

Vertical Dual View

m | Axial viewing
4 '
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Kuva 11. PerkinElmerin Avio™ 500 ICP-OES-laitteiston kaaviokuva plasman
mittaussuunnasta. Muokattu lahteesta.®
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5.1.2.2 Naytteenotto ja -syottojarjestelma

Néaytteenotto ja -syottojarjestelman tehtdvand on kuljettaa ndyte ndyteputkesta plasmaan
mahdollisimman tasalaatuisena ja kontaminoitumattomana niin, ettd ndytteensyotto ei
vaikuta plasman stabiilisuuteen tai aiheuta emissiospektreihin vaihtelevan suuruista
virhettd. Jarjestelmdn keskeisimmat osat ovat peristalttinen pumppu, sumutin,
sumutinkammio ja injektori. Peristalttinen pumppu koostuu yksinkertaistettuna
joustavasta letkusta sekd pyorivasta roottorista. Pumpussa joustava letku asennetaan
pyorivan roottorin ulkokehan koteloon. Roottorin pyoOriessd letkua puristetaan
jaksottaisesti, mika pakottaa pumpattavan nesteen liikkumaan letkun l&pi. Koska nayte
on pitk&dan kosketuksessa letkun sisépinnan kanssa, ICP-mittauksessa on tarkead
tarkastella aika ajoin pumpun letkujen puhtautta ja kuntoa. Likaantuneet, kovettuneet
ja/tai liiaksi venyneet letkut ovat aina tarpeen vaihtaa, jotta ndyte kontaminoituisi
mahdollisimman véhéisesti ja jotta ndyte kulkeutuisi tasaisella virtauksella

sumuttimeen.’®”’

Peristalttisella pumpulla ndyte pumpataan sumuttimeen. Sumuttimen tehtdvénd on
muodostaa nestemaisestd nadytteestda sumu, jonka kantajakaasu pystyy kuljettamaan
plasmaan saakka nayteaerosolina. ICP-OES:ssa yleisimmat sumuttimet voidaan jakaa
kahteen tyyppiin; pneumaattisiin sumuttimiin ja ultraddnisumuttimiin. Pneumaattiset
sumuttimet jakaantuvat edelleen alaluokkiin, joita ovat muun muassa konsentroivat
sumuttimet ~ (esim.  Meinhard),  kartiosumuttimet  (esim.  GemCone) ja
ristivirtaussumuttimet (esim. GemTip). Kaikissa ndissa paatoimintaperiaate on, ettéd
muodostetaan kaasuvirtaus, johon neste imetaan paine-eron/imun avulla pisaroina.”®"”’
Tassa tutkielmassa ei kuitenkaan tarkastella tarkemmin eri vaihtoehtojen teknistéd
toteutusta tai niiden etuja/haittoja. Kuvassa 12 on esitetty vield& muutamia pneumaattisia
sumuttimia. Ultraddnisumuttimissa vuorostaan nestendyte hajotetaan hyvin pieniksi
pisaroiksi ultraddnisykayksen avulla, minka jalkeen hajotuskammion lapi virtaava

kantajakaasu kuljettaa syntyneet pisarat eteenpéin laitteistossa.’®

GemCone - sumutin Meinhard - sumutin GemTip Cross-Flow - sumutin

Kuva 12. ICP-sumuttimia. Muokattu lahteesta.®!
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Sumuttimessa muodostuvassa aerosolissa on monen kokoista naytepisaraa, aina hyvin
pienistd pisaroista jopa 200 pm kokoisiin pisaroihin. Ihanteellisessa tilanteessa
kuitenkin plasmaan johdettava ndyteaerosoli on homogeenista ja pienipisaraista, jotta
naytteensyottd aiheuttaisi mahdollisimman véhan virhettd analyysituloksiin tai hairiota
plasman toimintaan.”® Taman vuoksi sumuttimen jalkeen kaytetaan sumutinkammiota,
jonka péatehtdvand on karsia lilan isot naytepisarat nayteaerosolista pois.
Optimaalisimmassa tilanteessa plasmaan péésisi vain alle 10 um kokoiset pisarat, jotta
plasman stabiilius pysyisi riittdvan hyvand. Sumutinkammion toinen tehtdva on myos
tasata ndytevirta plasmaan, kun esimerkiksi peristalttinen pumppu pumppaa naytetta
pyorivalla roottorilla jaksoittain. Sumutinkammioita on olemassa monenlaisia, niin
sumutinkammion rakenteen kuin my6s materiaalin suhteen. Yleisimmat rakennetyypit
ovat sykloninen sumutuskammio sekd Scott-tyypin kaksoissyottokammio. Syklonisessa
sumutuskammiossa nayteaerosoli pyorii kaksoiskartiomaisen kammion ympéri, jolloin
pienet ndytepisarat nousevat kantajakaasun mukana ylospdin, kun taas isommat
naytepisarat valuvat seinid pitkin alas keskipakoisvoiman erottamana. Scott-tyypin
kammiossa ndyteaerosoli kulkee putken ldpi, kunnes pyo0ristetyssa paadyssa
kantajakaasu pienine naytepisaroineen muuttaa virtaussuuntaa ylospéin. Nayteaerosolin
isommat nédytepisarat vuorostaan iskeytyvat kammion péaatyyn ja valuvat seinda pitkin

76,77

jateaukkoon. Kuvassa 13 on esitetty viela ndiden kahden sumutuskammion

toimintaperiaate havaintokuvana.

Scotl-tvyppinen Kaksoissvitid-sumutinkammio Sykloninen sumutuskammio
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Kuva 13. Havaintokuva sumutuskammioiden toiminnasta.

Materiaalin suhteen yleisin raaka-aine sumutuskammiolle on kvartsilasi. Jos kuitenkin

nayteliuos on lasia syovyttava, niin silloin k&ytetddn korroosionkestavid materiaaleja,
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kuten esimerkiksi tetrafluorieteenid (TFE) tai perfluorialkoksia (PFA). Liséksi myos
ryton eli polyfenyylisulfidi kestdd materiaalina erinomaisesti. Nayteliuos on lasia

sydvyttava esimerkiksi silloin, kun se sisaltaa fluorivetyhappoa.’®

Sumutinkammiosta néyteaerosoli ohjataan injektoriin, jonka tehtdvand on kuljettaa
nayteaerosoli plasmaan. Injektori on normaalisti 6-10 cm pitkd putki, jonka
sisdhalkaisija on tavallisesti 0,8-2,5 mm. Injektori valmistetaan tyypillisesti kvartsista,
mutta muita injektorin mahdollisia materiaaleja ovat my6s esimerkiksi alumina eli
alumiinioksidi (Al,O3) ja grafiitti. Injektori likaantuu pikkuhiljaa kaytossa, ja sen
puhdistukseen voidaan kayttaa erikoistyokaluja seka soveliaita happopesuja.” Kuvassa
14 on esitetty viela pari vaihtoehtoa PerkinElmerin Avio™ 500 ICP-OES-laitteiston
injektoriksi.

Alumina Injector 0.80 mm i.d.for Avio

Kuva 14. ICP-injektoreita. Kuva muokattu lahteesta.®?
5.1.2.3 Spektrometri ja spektrit

Kuten aiemmin on tullut jo esille, plasmassa viritettyjen elektronien palatessa alemmille
energiatiloille syntyy spektrometrilla mitattavaa emissiosateilyd. Koska jokaisen

alkuaineen elektroneilla on vain tietyt “henkil6kohtaiset” energiatilat mahdollisia,
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edustaa kutakin alkuainetta yksiké&sitteinen joukko mahdollisia emissiospektriviivoja.
Tama mahdollistaa alkuaineiden kvalitatiivisen analyysin ICP-OES:lla.

Plasmasta mitattavan emissiosateilyn aallonpituudet erotetaan toisistaan optisten osien
ja hilojen avulla, jonka jalkeen erotetut aallonpituudet ohjataan ilmaisimelle eli
detektorille. Nykyaikaisissa ICP-OES:ssa detektorina kdytetaan lahinné varauskytkettya
piirikennoa eli CCD-detektoria (CCD; Charge Coupled Device). CCD-detektorissa
pikselit muuntavat emissioséteilyn fotonit sahkdvarauksiksi, joita lukemalla saadaan
muodostettua intensiteettilukema kullekin aallonpituudelle. Detektorilta saatu data
johdetaan lopulta tietokoneelle, jossa naytteiden spektriviivaprofiilien emissiosignaali-
intensiteettejd verrataan standardoituihin kalibrointiarvoihin. T&lla tavoin voidaan
laskea naytteen eri alkuaineiden pitoisuudet eli suorittaa kvantitatiivinen analyysi.”®"’
Taman tutkielman laajuudessa ei kéasitella tdman enempad spektrometrin eri osia, vaan

niista voi halutessaan lukea tarkemmin Zachariadiksen’® kirjan luvusta kolme.

Spektrometrilla havaittavat spektriviivat pitéisi olla teoriassa hyvin kapeita (fyysinen
leveys < 1 pm), mutta kdytdnnossa viivat havaitaan hieman laajenneina (kuvassa 15
havainnollistetaan  spektriviivaprofiilien  ulkondakdéa mittausdatassa).  Viivojen
laajenemisen taustalla on aina useita ilmi6itd. Esimerkiksi Doppler-ilmid seka ndytteen
eri alkuaineiden atomien/ionien véliset tahattomat vuorovaikutukset (térmaykset yms.)
aiheuttavat  viivojen levenemistd. Taustalla on my6ds aina luonnollisesti
kvanttimekaniikan perusperiaate, Heisenbergin epéatarkkuusperiaate, jonka mukaan
spektriviivan energiaa ja siten taajuutta on mahdotonta mitata tdysin tarkasti. Tama
nakyy siis my6s aallonpituuden epavarmuutena.’ Lisaksi eri alkuaineiden spektriviivat

voivat pahimmillaan mennd my®s osittain tai kokonaan toistensa paalle.

a) b) c)

Intensiteetti

Aallonpitmus, A (nm)

Kuva 15. a) Spektriviivat ovat teoriassa hyvin kapeita b) Kaytdnndssé viivat levenevat
erilaisten ilmididen vuoksi c) ”Mitattu” spektriviiva pisteméritykselld. Muokattu lihteestd. "®
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5.1.2.4 Mittaaminen ICP-OES-laitteella

Mittausprosessi ICP-OES:lla aloitetaan mittausmetodin luomisella, jolla halutut
alkuainepitoisuudet pystytddn mittamaan. Mittausmetodiin  valitaan mitattavat
alkuaineet seka kaytettdvat mittausaallonpituudet. Jokaiselle alkuaineelle kannattaa
valita, ainakin metodin kehitysvaiheessa, 2-3 mittausaallonpituutta, joista my6hemmin
“huonosti” toimivat ja hiiridiset aallonpituudet voidaan poistaa. Useimmat ICP-OES-
hallintaohjelmistot esittdvat aallonpituudet ensisijaisuusjarjestyksessa, missa sijoittelu
tehdaan intensiteettien, taustojen sekd mahdollisten yleisten hairididen perusteella.
Alkuainekohtaisten tietojen lisdksi metodiin valitaan viritysolosuhteet, plasman
mittaussuunta, mittausajat ja —toistojen lukuméérd sekd mittausten valissa tehtavien
pesujen kesto. Viritysolosuhteilla tarkoitetaan plasman tehon, plasmakaasun virtauksen
sekd sumutinkaasun virtauksen sdatamistd. Viritysolosuhteiden muutoksella voidaan
vaikuttaa esimerkiksi sek& mitattavien ettd mittausta hairitsevien alkuaineiden

intensiteettilukemiin.’”"®82

Kun metodi on luotu, voidaan silld aloittaa ndytesarjojen mittaaminen. Mittauksien
jalkeen spektrit on kuitenkin hyvé tarkastella mahdollisten hairididen vuoksi. Spektrien
ulkonddn avulla voi pééatelld, hairitseekd joku matriisin alkuaine kenties mitattavan
alkuaineen spektripiikkid. Tarkastelussa kannattaa verrata myds naytteen spektripiikkié
puhtaaseen standardipiikkiin, jotta voi varmistua, ettd tarkasteltava piikki edustaa
oikeasti haluttua alkuainetta.”*®* Kuvassa 16 on esimerkkind muutama spektri, joissa on

“eriasteisia” hairidita.

Kohtuullisen hyva spektripakki. Spektnpukia, jossa hiinota Spektnpukia, jossa on suun hiind (peittima)
i peezcom  As 193.696
& &
¢ £
bt -
€ =
= ' Sample
?
Wavelength (nm) Wavelength (rm) Wavelength (nm)

Kuva 16. Esimerkkispektreja. Kuva muokattu lahteesta.®®
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Spektrien tarkastelun aikana voi samalla tarkistaa, ettd taustankorjauspisteet ovat
sopivissa paikoissa. Taustankorjauspisteet maérittelevat spektripiikin perustason, jolla
on suora yhteys tulosten luotettavuuteen. Jos perustason viiva olisi kalteva, niin se
heikentdisi  tulosten  tarkkuutta.®®  Kuvassa 17 on  havainnollistettu
taustankorjauspisteiden vaikutusta tuloksiin.

Taustankorjauspisteet hyvissd paikoissa Taustankorjauspisteiz =3 korjattavaa

Kuva 17. Havaintokuva taustankorjauspisteiden merkityksesta.

5.1.3 Analyysitulokset ja niiden luotettavuus
5.1.3.1 Virheet ja tulosten pétevyys

Kaikkiin analyyseihin ja oikeastaan myos jokaiseen analyysin eri vaiheeseen liittyy
epavarmuutta ja virheitd. Virheet voidaan jakaa kolmeen tyyppiin, joita ovat karkeat,
satunnaiset ja systemaattiset virheet. Karkeat virheet on yleensa helppo huomata, ja ne
johtuvat esimerkiksi erilaisista epadonnisista tapahtumista tai inhimillisista vahingoista.
Tallaisia tilanteita voisi olla vaikka analyysilaitteen epatoiminta, naytteen
kontaminoituminen tai laskuvirhe tuloskésittelyssa. Satunnaisvirhetté sen sijaan esiintyy
kaikissa ~ mittauksissa ja se  voidaan  madritellda  tekeméalld  naytteista
rinnakkaismaarityksia, joissa tulokset jakautuvat tasaisesti keskiarvon ymparille.
Systemaattinen virhe on vuorostaan jollakin tavalla saannénmukainen mittausvirhe,
joka aiheutuu joko tuntemattomasta tai tiedetystd syystd. Systemaattinen virhe ei saa
kuitenkaan riippua mittauskertojen maéarasta. Virheen hallinta on aina tarkea osa

analyyttista menetelmaa ja se pitad ottaa huomioon menetelmia kehitettaessa.*

Taman opinnaytetyon kokeellisessa osassa lasketaan REE:n liuotussaantoja kehitetylle
hydrometallurgiselle menetelmélle. Jotta liuotussaanto voidaan laskea, taytyy tietaa

lahtomateriaalin oikea arvo eli materiaalin REE:n kokonaispitoisuus. Téssa tydssa
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oikeaa arvoa edustaa oikeaksi sovittu arvo, joka méaaritetddn kokeellisen osan alaluvussa
6.6.1.1  Allaniittirikasteen  kokonaispitoisuudet. ~ Yleisesti  sitten  vuorostaan
analyysitulosten oikeellisuutta voidaan arvioida saantokokeiden avulla. Saantokokeissa
naytteisiin lisataéan tiedetty maara standardiaineita ja mitataan ne normaalien néytteiden
joukossa. Standardilisdysnéytteiden ja normaalien néytteiden pitoisuusero pitéisi olla

mahdollisimman sama kuin lisétty standardiainepitoisuus.*

Tulosten luotettavuuden kannalta mittalaitteen herkkyys on térkead, varsikin silloin kun
analysoidaan pienié pitoisuuksia. Mittalaitteen herkkyytta voidaan arvioida mééarallisesti
kayttamalla toteamisrajaa (LOD; Limit of Detection) ja méaaritysrajaa (LOQ); Limit of
Quantitation). Toteamisraja on pitoisuus, joka eroaa nolla nédytteen arvosta
merkittdvasti. Maaritysraja on vuorostaan pitoisuus, joka voidaan méaarittaa
hyvaksyttavalla tarkkuudella ja tasmallisyydella.®* LOD:n ja LOQ:n laskemiseen on
useita tapoja, ja tdssa opinndytetydssd ne lasketaan standardiliuosten korrelaatiosuoran
parametreista kaavoilla 15 ja 16:

LOD = ("’T‘”’) (15)

LOQ = &%) (16)

missd a, on Kkorrelaatiosuoran leikkauspisteen virhe ja b Kkorrelaatiosuoran

kulmakerroin.®

5.1.3.2 Tulosten ja satunnaisvirheen laskeminen

Madrityksissa, joissa analyysilaite antaa mittaustuloksen, yksittdinen naytteen

mittaustulos saadaan kaavalla 17

xi=Yif, (17)
missé x on yksittdinen ndytteen mittaustulos, y; on analyysilaitteen antama mittaustulos
ja flaimennus- ja/tai massaosuuskerroin. Osassa analyysilaitteissa tietokone voi laskea
tdman myos valmiiksi, jos sille sydtetddn liuostilavuudet ja punnitut ndytemassat.
Kaikissa maarityksissd lopullinen mittaustulos saadaan rinnakkaisten otosten
keskiarvona, joka lasketaan kaavalla 18

x = 2o n (18)

n
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missd x on keskiarvo eli lopullinen mittaustulos, x yksittaisen naytteen mittaustulos ja n
naytemadrd. Mittaustuloksen virheraja ilmoitetaan luottamusrajan 95 % tasolla, joka

lasketaan kaavalla 19
S
u=xit-(\/—ﬁ), (19)

missa x on luottamusraja, x keskiarvo, n ndyteméaéra, s keskihajonta ja £n arvo saadaan

taulukosta 17. Luottamusrajan laskemisessa tarvittava keskihajonta s lasketaan

_ [ Zilxg —x)?
s = /—n—l . (20)

Taulukko 17. t:n arvo 95 % ja 99 % luottamustasoilla®

vuorostaan kaavalla 20

Vapausaste (- 1) | tnarvo 95 % luottamustasolla | n arvo 99 % luottamustasolla
1 12,71 63,66

2 4,30 9,92

3 3,18 5,84

4 2,78 4,60

5 2,57 4,03

6 2,45 3,71

7 2,36 3,50

8 2,31 3,36

5.2 LIF

Laserin aiheuttama fluoresenssi (LIF; Laser-induced fluorescence) on diagnostinen
tekniikka, missd ndytteen alkuaineita ja molekyyleja viritetddn korkeammille
energiatasoille kohtalaisen voimakkaan lasersateen avulla. Viritystilan purkautumisesta
seuraa nakyvan valon sateilyd, jonka aallonpituus on suurempi kuin laserilla, koska osa
laserin energiasta kuluu esimerkiksi lamp6on tai naytteen molekyylien vibraatioihin ja
rotaatioihin. Néytteesta fluoresoivaa nakyvaa valoa voidaan kuvata kameralla, jonka
kuvaa analysoimalla saadaan seké kvalitatiivista ettd parhaimmassa tapauksessa myds
kvantitatiivista tietoa naytteen alkuaineista/alkuaineryhmistd. Kuvasta voidaan saada
kvantitatiivista tietoa, jos l0ydetdan yhtalé fluoresoivien varien osuuksien ja tutkittavan
naytteen alkuainemaarien valille.®”®® Kuvan varien osuudet voi analysoida useimmilla
kuvankasittelyohjelmilla tekemalla punavihersini-analyysin (RGB; Red Green Blue).
Analyysissa lasketaan RGB-varimallin mukaiset variosuudet, joista kuva koostuu.
RGB-varimallilla tarkoitetaan Véritilaa, jossa kuvan eri varejd muodostetaan

sekoittamalla keskenddn punaisen, vihredn ja sinisen varistd valoa. Kuvassa 18 on
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havainnollistettu vielda LIF:n toimintaperiaatetta yksinkertaisella kaaviokuvalla

koejarjestelyista.

Laserlihde

Lasersade Optiset laitteet

@ Nayte, joka fluoresoi

Tietolcone
+

larva-analyysiohjelmisto
Kuva 18. LIF:n yksinkertaistettu kaaviokuva.

Harvinaisten  maametallien  havainnointi  mineraalindytteista  helppokayttdisilla
tekniikoilla, kuten LIF:I1&, on ollut viime vuosina paljon tutkimuksen alla. On pystytty
osoittamaan, ettd REE:t pystytddn  havaitsemaan  nopeasti  geologisista
mineraalindytteistd LIF:n avulla. Esimerkiksi Seidel et al.* tutkimuksissaan saivat
laserin aallonpituudella 325 nm selkeat emissiospektrit LIF:114, mitka osoittivat REE:n
lasndolon. REE:n hyva emissio LIF:Il& on seurausta muun muassa laservirityksesta
johtuvien elektronien sisaisista siirtymisista 4f-elektronikuorella. Lisaksi oletettavasti
suurenergisilla lasereilla eli pienemmilla aallonpituuksilla saadaan aktivoitua enemman
erilaisia tilasiirtymia mineraalikiteissa. REM:ien muista alkuaineista erityisesti Fe** ja
Mn?*-ionien l&sndolo  voi  aiheuttaa  LIF:ss&  havaittavia  emissioita.
Alkuainekoostumuksen lisaksi fluoresenssisignaaliin vaikuttaa tutkittavan naytteen

pinnan karheus, optinen tiheys seké raekokojakauma.®®
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KOKEELLINEN OSA

6 Tutkimusprojekti

Tutkielman kokeellisessa osassa tutkittiin harvinaisten maametallien liuottamista
allaniittirikasteesta. Ty0ssé kéytetty rikaste on peréisin Otanmadestd, Kainuusta, mista
tunnetaan kaksi olemassa olevaa REE-mineralisaatiota. Tydssa pyrittiin kehittdmaan
tehokas ja taloudellinen rikkihappoliuotukseen perustuva liuotusmenetelma harvinaisten
maametallien erottamiseksi allaniittirikasteesta. Tyon néyteliuosten REE-pitoisuudet
analysoitiin ~ ICP-OES-menetelmélla  ja  kiinteitd  néytteitd  karakterisoitiin

LIF-menetelmalla.

Tyon tarkoituksena oli tutkia uusia menetelmid tuottaa harvinaisia maametalleja
allaniittirikasteista  laboratoriomittakaavan liuotuskokeiden  kautta. Mikali
liuotusprosessi osoittautuisi laboratoriokokeissa toimivaksi ja tehokkaaksi taloudelliset
tekijat huomioon ottaen, se synnyttdisi uutta mielenkiintoa Otanméen REE-esiintymia
kohtaan.

6.1 Laitteet ja reagenssit

Taulukossa 18 on esitetty kéytetyt laitteet sekd taulukoissa 19 ja 20 kaytettyjen
reagenssien tiedot. Tutkimuksissa kaytetty ultrapuhdas vesi, jonka resistiivisyys oli 18,2
MQ-cm, valmistettiin Elgan PURELAB Ultra -laitteella koko tyon ajan.

Taulukko 18. Kéytetyt laitteet merkkeineen ja valmistajineen

Laite & malli Valmistaja
Mikroaaltohajotusuuni Mars6 CEM

Optical Emission Spectrometer Avio'™ 500 PerkinElmer
Autosampler S10 PerkinElmer

LIF-laser Optex 248 nm Lambda Physik
Kamera SP-560UZ Olympus

Vaaka AS 220/C/2 Radwag

Lampd6uuni Temperature Processor TP10 Naber Industrieofenbau
Lampokaappi MB6 WTB Binder

PURELAB Ultra Elga
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Taulukko 19. Kaytetyt reagenssit sekd niiden puhtaudet ja valmistajat

Reagenssi Puhtausaste Valmistaja

HNO3 > 65 % p.a. Honeywell Fluka™
HCI> 37 % p.a. Honeywell Fluka™
H,S04 95-97 % p.a. Sigma-Aldrich

HF 40 % p.a. EMSURE®

Lanthanium standard 1000 pg/ml
Cerium standard 1000 mg/|
Praseodymium standard 1000 mg/I
Neodymium standard 1000 pg/ml
Samarium standard 1000 pg/ml
Europium standard 1000 pg/ml
Gadolinium standard 1000 pg/ml
Terbium standard 1000 pg/ml
Dysprosium standard 1000 pg/ml
Holmium standard 1000 pg/ml
Erbium standard 1000 pg/ml
Thulium standard 1000 pg/ml
Ytterbium standard 1000 mg/I
Lutetium standard 1000 pg/ml
Yttrium standard 1000 mg/I
Scandium standard 1000 mg/I

PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure
PerkinElmer Pure

PerkinElmer Pure

Taulukko 20. PerkinElmerin toimittamat multialkuainestandardit

Multialkuainestandardit, ¢ (mg/l)

Alkuaineet

Multi-element standard 2,
10 mg/l, PurePlus
Multi-element standard 3,
10 mg/l, PurePlus
Multi-element standard 4,
10 mg/l, PurePlus
Multi-element standard 5,
10 mg/l, PurePlus

Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er,

Tm, Yb, Lu, Th

Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In,

K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn

Au, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sb, Sn, Te

B, Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Si, Ta, Ti, W, Zr
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6.2 Naytteet

Tutkimusmateriaalina kaytettdvéd allaniittirikastendyte on tuotettu Otanméen alueen
Kontioaho REE-mineralisaatiosta. N&ytteen on tuottanut Kimmo Ké&renlampi Oulun
yliopistolta. N&ayte on tuotettu kuvan 19 mukaisesta kivilohkareesta ja taulukossa 21 on
esitetty alkuperdisen kivindytteen FESEM—EDS (kenttdemissiopyyhkaisymikroskooppi-
energiadispersiivisella rontgenspektroskopialla) skannausten perusteella maéaritetty
mineraloginen  koostumus. Kivindyte on ensin pienitty lekalla pilkkoen
kammenkokoisiksi  paloiksi. Syntyneet kivipalat murskattiin  kromiterasleuoilla
varustetulla leukamurskaimella <5 mm partikkelikokoon. Murskeesta kerattiin kasin
erilleen suurimmat allaniittirakeet ja jéljelle jaédnyt osa seulottiin 500 um seulalla. Alle
500 pm fraktio, jossa oli hienoksi murskaantunutta allaniittia, eroteltiin
vahvamagneettierottimella, jolloin paramagneettinen allaniitti saatiin  eroteltua
hyodyttomistd mineraaleista. Erottimella tuotettu allaniittirikaste yhdistettiin aiemmin
kerattyihin isompiin allaniittirakeisiin, ja  tama  fraktio murskattiin
mangaaniteréskartiolla varustetulla kartiomurskaimella alle 2 mm partikkelikokoon.
Né&in saadun lopullisen rikasteen allaniittipitoisuus on noin 60 %, ja taulukossa 22 on
esitetty rikasteelle tehdyn seula-analyysin tulos. Epdpuhtautena rikasteessa on kvartsia,
kalimaasélpaa, albiittia, zirkonia ja magnetiittia sekd pienia méaria muita mineraaleja.
Rikasteen puhtaus vastaa sitd, mitd voitaisiin tuottaa my6s isommassa mittakaavassa.

Kuvassa 20 on vield tyossé kéaytettavaa allaniittirikastetta.
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Kuva 19. Edustava naytepala Kivestd, josta allaniittirikaste on tuotettu. Kiiltdvan musta
ja raitoina esiintyva mineraali on allaniittia. Kuvaaja: Liisa Repo — Oulun yliopisto.
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Taulukko 21. FESEM-EDS: Kivindytteen mineraloginen koostumus, s Repo ~Oulun yliopisto

Mineraali | Kalimaasalpa | Allaniitti | Kvartsi | Albiitti | Zirkoni | Titaniitti
Massa% 45,84 12,34 10,73 9,62 7,83 I 4,93
Mineraali Kalsiitti Magnetiitti Amfiboli Apatiitti Muut mlineraalit
Massa% 4,67 I 2,17 I 0,73 I 0,49 I 0,65

Taulukko 22. Seula-analyysin tulos allaniittirikasteelle.

Kimmo Karenlampi — Oulun yliopisto

Paivamaara: 1.7.2020

Punnitus (g): 17,904

Seulonta-aika: 60 min

Amplitudi: 4

Seula-aukko

32
Pohja

Summa

Tappio (g):

Seulalle jaanyt

Seulalle jaanyt

Tappio (%):

Seulan l&péaissyt

Keskimaarainen partikkelikoko: noin 200 um &=t

Kuva 20.

Allaniittirikastetta.
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6.3 Kokonaispitoisuuksien maaritys

Tutkimuksen aluksi ndyte pyrittiin liuottamaan téydellisesti, jotta saataisiin selville
naytteen siséltamat harvinaisten maametallien kokonaispitoisuudet.

Kokonaispitoisuuksien selvittyé voitaisiin arvioida liuotuskokeiden liuotustehokkuutta.

6.3.1 Kokonaispitoisuuksien méaaritys mikroaaltohajotuksella

Mikroaaltohajotusta varten punnittiin allaniittirikastenaytetta noin 0,5 g ”Xpress Plus” —
hajotusastiaan. Hajotusliuoksena kaytettiin 10 ml kuningasvettd + 0,5 ml
fluorivetyhappoa. Mikroaaltohajotuksessa kaytettiin taulukossa 23 kuvattua ohjelmaa.
Hajotuksen jalkeen naytteisiin lisattiin 5 ml kyllaistd boorihappoa (H3BO3) ja ajettiin
”HF neutral”’-ohjelma. Taman jalkeen né&ytteet siirrettiin suodattaen 100 ml:n
mittapulloon, joka taytettiin mittatilavuuteen ultrapuhtaalla vedelld. Suodatuksessa
kaytettiin Whatman nro 41 — suodatinpaperia. Suodatussakkojen annettiin kuivua
vetokaapissa yon yli, minka jalkeen sakat punnittiin ja otettiin talteen naytepurkkeihin

my6hempié tutkimuksia varten.

Taulukko 23. Mikroaaltohajotuksen ohjelma

Vaihe Aika (min) Lampotila (°c) 1610 (W)
Lampétilan nosto 20 200 850
Lampétilan pito 20 200 600-1000
Lampétilan jaahdytys — autom. 30 -

6.3.2 Kokonaispitoisuuksien méaéritys kuningasvesiliuotuksella

Kokonaispitoisuuksia yritettiin maarittad myos pelkélla huoneenlammossa tapahtuvalla
liuotuksella, jotta kokonaispitoisuudet voitaisiin  selvittdd tarvittaessa ilman
mikroaaltohajotuslaitteistoa. Aluksi liuotusastiaan punnittiin tarkka maara naytetta (~0,5
g), johon lisattiin 10 ml kuningasvetta. Naytteen annettiin liueta 24h ajan, jonka jalkeen
nayte suodatettiin 100 ml:n mittapulloon Whatman nro 41 -suodatinpaperilla.
Mittapullo téytettiin mittatilavuuteen ultrapuhtaalla vedellad. Jéljelle ja&nyt sakka

kuivattiin, punnittiin ja otettiin talteen naytepurkkiin jatkotutkimuksia varten.
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6.4 Liuotuskokeet
6.4.1 Yksivaiheinen liuotus

Yksivaiheisessa liuotuksessa muuttuvina mittausparametreina olivat lampétila, aika
sekd rikkihapon konsentraatio. Lampdétiloina  testattiin - huoneenlampdtilaa,
jaavesihaudetta seka 50 °C:n vesihaudetta. Liuotusaika vaihteli puolesta tunnista viiteen

tuntiin. Rikkihapon molaarisuus oli vaihteluvalilla 0,4—3 mol/dm®.

Huoneenldmpotilassa tehtdvisséd liuotuksissa 100 ml erlenmeyerpulloon punnittiin
tarkasti noin 1 g allaniittirikastetta. Pulloon lisattiin 20 ml rikkihappoa, jonka
konsentraatio vaihteli kerrasta riippuen. Pulloa sekoitettiin varovasti heiluttamalla,
minka jalkeen sen annettiin seistd vetokaapissa liuotusajan mukaisen ajanjakson.
Liuotuksen jalkeen liuos suodatettiin 100 ml:n mittapulloon ké&yttden Whatman nro 41 —
suodatinpaperia.  Suodatuksen  jdlkeen  mittapullo  téytettiin  mittatilavuuteen
ultrapuhtaalla vedelld. Mittapullosta ndyte siirrettiin - muoviseen sdilytyspulloon
odottamaan mittauksia. Suodatuksesta jadnyt suodatinpaperi sakkoineen siirrettiin
suppilosta vetokaapissa olevalle kellolasille kuivumaan vajaan vuorokauden ajaksi. Kun
sakka oli kuivunut, se punnittiin liuotussaannon laskemiseksi. Punnituksen jalkeen
sakka otettiin  talteen  ndytepurkkiin  jatkotutkimuksia  varten.  Jokaisesta
mittausparametriyhdistelmésta tehtiin  kolme rinnakkaista nayteliuosta. Lisaksi
tutkimuksen lopuksi testattiin liuotuksen onnistumista kymmenkertaisella mittakaavalla,
missa 500 ml erlenmeyerpulloon punnittiin tarkasti noin 10 g rikastetta. Pulloon liséttiin
200 ml rikkihappoa, jonka molaarisuus oli 2 mol/dm?® ja rikasteen annettiin liueta
kolmen tunnin ajan huoneenlammdssa. Liuotuksen jalkeen liuos suodatettiin 500 ml:n

mittapulloon toimien muuten samoin kuin pienemmaéssakin mittakaavassa.

Jaavesihauteessa tehtévissa liuotuksissa proseduuri oli muuten samanlainen kuin
huoneenlampdtilan liuotuksissa, mutta liuotuksen ajan erlenmeyerpullon annettiin seisté

hyvin peiteltyna jadvesimurskassa vetokaapin poytatason sijaan.

50 °C:n vesihauteessa tehtavissa liuotuksissa isoon koeputkeen punnittiin tarkasti noin
1 g allaniittirikastetta. Koeputkeen lisattiin 20 ml rikkihappoa, jonka molaarisuus oli
2 mol/dm?®. Koeputki siirrettiin koeputkitelineessa vesihauteeseen, jonka lampétilaa
seurattiin kahden lampomittarin avulla. Vesihauteen lampdtila oli liuotuksen ajan 50 + 3
°C. Liuotusajan paatyttya koeputken annettiin ja&htya huoneenldmmadsséa, minka jalkeen

liuos suodatettiin 100 ml:n mittapulloon kayttden Whatman nro 41 — suodatinpaperia.
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Suodatuksen jalkeen mittapullo téytettiin mittatilavuuteen ultrapuhtaalla vedella.
Mittapullosta ndyte siirrettiin - muoviseen sailytyspulloon odottamaan mittauksia.
Liuotuksessa jaanyt sakka jaméhti valtaosaltaan kiinni koeputken seindmiin, minka
vuoksi sitd ei saatu otettua talteen. Kuvassa 21 on esitetty vield liuotusta lampiméssa

vesihauteessa.

Kuva 21. Allaniittirikasteen liuotusta 50 °C:n vesihauteessa.

6.4.2 Kaksivaiheinen liuotus

Kaksivaiheisessa liuotuksessa taarattuun upokkaaseen punnittiin tarkasti noin 1 g
allaniittirikastetta ja lisattiin joukkoon 1 ml vakevéa rikkihappoa. Upokas siirrettiin
ohjelmoitavaan muhveliuuniin, jonka lampdtila oli nostettu valmiiksi 200 °C:een.
Upokasta rikasteineen paistettiin  uunissa 120 minuutin ajan, jonka jalkeen se
jaéhdytettiin eksikaattorissa. Jadhtyneeseen upokkaaseen liséttiin 20 ml ultrapuhdasta
vettd ja annettiin paistuneen rikasteen liueta kahden tunnin ajan. Liuos suodatettiin 100
ml:n mittapulloon Whatman nro 41 - suodatinpaperilla ja mittapullo taytettiin
mittatilavuuteen ultrapuhtaalla vedella. Liuos siirrettiin - mittapullosta muoviseen
séilytyspulloon. Suodatuksessa jd&neen sakan annettiin kuivua vetokaapissa vajaan

vuorokauden ajan, jonka jalkeen se punnittiin ja otettiin talteen naytepurkKkiin.

6.5 Naytteiden analysointi
6.5.1 ICP-OES

Tutkimuksen ensimmadiselld mittauskerralla kaytettiin semikvantitatiivista analyysia

alkuainepitoisuustasojen  maéaarittdmiseksi  nayteliuoksissa.  Semikvantitatiivisessa
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analyysissa kaytettiin  kaksipistekalibrointia, joka suoritettiin nollaliuoksen ja
multistandardien avulla (10 mg/l). Multistandardit sisalsivat harvinaiset maametallit ja
my6s joukon muita alkuaineita, mitkd ovat esitettynd taulukossa 20.
Semikvantitatiivisen analyysin tulosten perusteella varsinaisissa mittauksissa Sc, Eu,
Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ja Lu mitattiin laimentamattomista ndyteliuoksista ja Y, La, Ce,
Pr, Nd, Sm ja Gd mitattiin vuorostaan 3/100-laimennetuista liuoksista.

6.5.1.1 Laitteisto ja mittausparametrit

Néytteiden analysoimisessa kaytettiin Perkin Elmer Avio™ 500 ICP-OES —laitteistoa,
johon oli  kytketty naytteenottimeksi  Perkin  Elmer  Autosampler  S10.
Sumutinkammioina  kaytettiin kvartsilasista ~ syklonista ~ sumutinkammiota
rikkihappotaustaisille ndyteliuoksille ja tetrafluorietyleenistda (TFE) valmistettua
syklonista  fluorivetyhaponkestdvadd Tracey-sumutinkammiota kuningasvesi- ja
fluorivetyhappotaustaisille ndyteliuoksille. Sumuttimena kaytettiin GemCone-sumutinta
ja mittausohjelmana oli Syngistixin ohjelmaversio 3.0. Mittausparametreina kéytettiin
taulukon 24 arvoja. Mittauksissa kéytettiin nelipistekalibrointia, missé yksi piste oli
nollaliuos ja kolme pistetta kalibrointiliuoksia. Kalibrointiliuoksien pitoisuudet olivat
0,1 mg/l, 1,0 mg/l ja 10,0 mg/l. Taulukossa 25 on esitetty mitatut alkuaineet ja niiden
mittausaallonpituudet, kalibroinnin korrelaatiokertoimet seké toteamis- ja maaritysrajat.
Jokaiselle alkuaineelle valittiin tutkimuksen alussa kaksi mittausaallonpituutta, joista
analyysitulosten laskemiseen ja tarkasteluun valittiin yksi aallonpituus. Valinta tehtiin
sen perusteella, kumpi aallonpituuksista oli hairiottomédmpi ja/tai korkea
intensiteettisempi. Tuloksissa kaytetty aallonpituus on alleviivattuna taulukossa.
Taulukossa olevat korrelaatiot seké toteamis- ja maaritysrajat on laskettu ensimmaisen
varsinaisen mittauskerran Kkalibrointitiedoista, ja niiden laskemiseen on kaytetty

alleviivatun aallonpituuden tietoja.

Taulukko 24. ICP-OES-laitteen mittausparametrit

Plasman teho 1500 W
Kaasuvirtaus plasmaan 8 I/min
Apukaasuvirtaus 0,2 I/min
Sumuttimen kaasuvirtaus 0,70 I/min
Néaytteensyottonopeus 1,50 ml/min

Mittaussuunta Aksiaalinen
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Taulukko 25. Mitatut alkuaineet seka niiden mittausaallonpituudet ettd kalibrointitiedot
Alkuaine Aallonpituus (hm)  Korrelaatiokerroin ~ LOD (mg/l)  LOQ (mg/l)

Skandium 361,383; 357,253 0,999999500 0,007539785 0,025132615
Yttrium 371,029; 324,227 0,999974531 0,053798446 0,179328154
Lantaani 408,672; 379,478 0,999995461 0,022710058 0,075700194
Cerium 413,764; 418,660 0,999996670 0,019452478 0,064841592
Praseodyymi | 390,844; 414,311 0,999998507 0,013026214 0,043420712
Neodyymi | 406,109; 401,225 0,999991693 0,030723777 0,102412591
Samarium 359,260; 442,434 0,999998440 0,013314652 0,044382174
Europium 381,967; 412,970 0,999999917 0,003079034 0,010263447
Gadolinium | 342,247; 336,223 0,999997355 0,017336066 0,057786886
Terbium 350,917; 384,873 0,999998239 0,014145467 0,047151557
Dysprosium | 353,170; 394,468 0,999998093 0,014722166 0,049073886
Holmium 345,600; 339,898 0,999996487 0,019980155 0,066600518
Erbium 337,271; 349,910 0,999998151 0,014496228 0,048320761
Tulium 313,126; 346,220 0,999998372 0,013602145 0,045340484
Ytterbium 328,937, 369,419 0,999997417 0,017131204 0,057104013
Lutetium 261,542; 291,139 0,999996739 0,019249388 0,064164628

Torium | 283,730; 401,913 0,999848310 0,058483902 0,194946340

Uraani 385,958; 367,007 0,999617519 0,092878051 0,309593505

6.5.2 Kiinteiden néaytteiden analysointi LIF:Il1&

Analysoinnissa kiinteat naytteet aseteltiin petrimaljoille ohueksi tasaiseksi kerrokseksi,
kuvan 22 tapaisesti. Petrimalja vietiin mittauspisteelle, missa kiinteddn néytteeseen
johdettiin laservaloa pimeéssa. Téastd tapahtumasta otettiin valokuva Olympuksen
SP-560UZ-kameralla. Laservalon lahteenda toimi Lambda Physikin Optex-laser ja
taulukossa 26 on esitetty sekd laserin ettd kameran mittausparametrit. Otetuille

valokuville tehtiin RBG-analyysi GIMP-kuvankasittelyohjelmalla.

Taulukko 26. LIF-laitteen mittausparametrit
248 nm

Aallonpituus
Toistotaajuus 30 Hz

Kameran valotusaika 2s
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2. Naytteita aseteltuna petrimaljoille LIF-mittausta varten.

6.6 Analyysitulokset ja niiden tulkinta
6.6.1 ICP-OES
6.6.1.1 Allaniittirikasteen kokonaispitoisuudet

Kokonaispitoisuudet maéaritettiin  hajottamalla rikastendyte mikroaaltoavusteisella
hajotuksella. Nayte ei hajonnut kokonaan, kun kuuden rinnakkaisen néytteen
liuotussaantoprosentti’™? oli 74 + 4 %. LIF-analyysin perusteella rikasteesta kuitenkin
liukeni kaikki tarvittava ja mielenkiintoinen osa. LIF-analyysista on kerrottu tarkemmin
alaluvussa 6.6.2, mutta kuvassa 23 on néhtavilla jo sekd rikasteen etta
mikroaaltohajotussakan LIF-kuvat. Hajotuksesta saatavat liuokset analysoitiin ICP-
OES:lla ja taulukkoon 27 on laskettu rikasteen REE-pitoisuudet. Tulosten oikeellisuus
tarkistettiin saantokokeiden avulla ja analyysi oli kunnossa, kun saantokokeiden tulos
0li 99 + 4 %.

Taulukko 27. Allaniittirikasteen REE-pitoisuudet

La (ppm) Ce Pr Nd Sm Eu Y (ppm) Sc

(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Nayte 1 15849,3 332990 7951,8 113989 1970,3  156,4  1361,2 45,8
Nayte 2 136453 28957,3 7026,4 101550 17788 1439  1157,3 40,5
Nayte 3 13406,7 286412 68159 10157,1 17566  140,9 11143 38,8
Nayte 4 14054,1 29696,6 7148,0 10354,8 17949 1451  1127,2 41,2
Nayte 5 15650,8 32573,3 7148,3 112592 19711  152,1  1295,0 44,7
Nayte 6 16798,1 34808,4  7576,7 118125 20357 1614 14101 47,9
Keskiarvo 14900,7 313293 7277,9 10856,2 1884,6  150,0 12442 43,2

Keskihajonta 1384,7 2570,9 413,2 721,6 121,1 8,0 128,0 3,5
15000+ 31000+ 7300+ 10900+ 1900+ 150+ 1200+

Luottamusraja |~ 4000 700 1100 200 12 200  43%6
Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm) (ppm)
Nayte 1 8369 2197 5113 542 1598 1302 875 165
Niyte 2 7666 2042 4743 511 1512 1511 819 159
Néyte 3 7782 1980 4590  48.8 1444 1365 778 146
Néyte 4 7737 2051 4684 491 1476 1256 771 163
Néyte 5 8286 2168 4987 524 1591 1277 842 182
Néyte 6 8683 2281 5247 540 1620 1204 874 165
Keskiarvo | 8087 2120 4894 516 1540 1319 827 163
Keskihajonta | 41,6 114 26.1 23 73 108 45 12
Luottamusraja | 810+70 210+20 490%  g5pag  DAE 130F a0 1640

40 11 20
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Kuva 23. Allaniittirikasteen (vasen) ja mikroaaltohajotussakan (oikea) LIF-kuvat.

6.6.1.2 Kokonaispitoisuuksien maaritysyritys kuningasvesiliuotuksella

Kokonaispitoisuuksia yritettiin analysoida my6s 24h kuningasvesiliuotuksella, jotta
nahtaisiin, pystytaanko kokonaispitoisuudet maarittamaan ilman
mikroaaltohajotusuunia. Kuningasvesiliuotus ei toiminut, koska rikaste ei liuennut
riittavasti. Liuotussaantoprosentti™ 2 kuningasvesiliuotuksella jai 55 + 8 %, kun
mikroaaltohajotuksessa vastaava arvo oli 74 + 4 %. Kuvasta 24 voidaan myds nahda,
ettd liuotussakkaan jai Kkiinni vield mielenkiinnon kohteena olevia liuotettavia
alkuaineita, jotka fluoresoivat LIF:ssd. Lisaksi kuningasvesiliuotuksesta saatavien
liuosten analysointi ICP-OES:Ila oli hairidllisempaa kuin mikroaaltohajotusliuosten.
Tuloksena voidaan siis sanoa, ettd kokonaispitoisuuksien maaritys ei onnistu pelkalla

huoneenlammadssé tapahtuvalla kuningasvesiliuotuksella.

Kuva 24. Kuningasvesiliuotussakan LIF-kuva.
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6.6.1.3 Rikkihapon konsentraation vaikutus liuotustenhokkuuteen

Liuotusreagenssina kéaytetyn rikkihapon konsentraatio optimoitiin vélilla 0,4-3,0
mol/dm®, kun liuotusaika pidettiin kahdessa tunnissa ja lampétila huoneenlammossa.
Harvinaisten maametallien liukeneminen on keskinkertaista, kun kaytetaan 0,4 mol/dm?
rikkihappoa, mutta liukenemisosuus kasvaa tasaisesti rikkihapon pitoisuuden noustessa
1,5 mol/dm®. Taman jalkeen liukenemisprosenttien kayttaytyminen ei ole yhtenaista eri
REE:ien vélilla, mikd voidaan havaita kuvan 25 kuvaajista. Keskiméaaréisesti kuitenkin
nayttaisi  siltd, ettd suurimmat REE:ien liukenemisprosentit saavutetaan
rikkihappopitoisuudella 2,0 mol/dm?. Pitoisuuden tasta kasvaessa liukenemisprosentit
alkavat jopa laskea tasaisen hitaasti, mik& saattaa johtua REE:ien takaisinsaostumisen
alkamisena kaksoissulfaatteina. Tulosten tarkastelua ja johtopa&tosten tekoa selkeyttda
se, jos tarkastelussa antaa péapainon kuvan 25 ylimmaiselle kuvaajalle, jossa on
esitettyna kolme (Pr, Nd, La) rikasteen tarkeimmista metalleista pitoisuustason ja
markkinahinnan perusteella. Pienempipitoisten metallien, kuten lutetiumin ja
europiumin, ei niin johdonmukaisia kuvaajia voi selittdd esimerkiksi se, ettd niissé
rikasteen mahdollinen lievé heterogeenisuus tulee herkemmin nékyville.

110,0%

100,0%

70,0 —8=Fr
60,0 Nd
—= L.
50,0 2
100 ‘ } | | | |
0 05 1 15 2 25 3
H,50, M)
1200% T 1200%
1100% | 1100% —+
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90.0% —+
800% T
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800% — ——Sm
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Kuva 25. Harvinaisten maametallien liuotussaantoprosentit rikkihapon konsentraation
(0,4-3,0 mol/dm?) funktiona.
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6.6.1.4 Lampatilan vaikutus liuotustehokkuuteen

Lampatilan vaikutusta liuotustenhokkuuteen testattiin kolmella parametrilla; liuotuksella
huoneenlampdtilassa, jadvesihauteessa ja 50 °C:n vesihauteessa. Huoneenlampdtila oli
tulosten perusteella paras olosuhde, koska liuotussaannot olivat huomattavasti
heikommat kummassakin vaihtoehtoisessa lampotilassa, kuten taulukosta 28 voidaan
havaita. L&mpotilan noustessa liuotussaannon heikkenemisen syynd on hyvin
todenndkoisesti ja jarjenmukaisesti se, ettd REE-sulfaattien liukoisuus on k&énteinen
suhteessa lampotilaan. Lisdksi REE:t alkavat selkedsti saostumaan takaisin,
todennakoisesti kaksoissulfaatteina, mik& on hyvin havaittavissa siitd, ettd kahden
tunnin liuotuksen saantoprosentit ovat heikommat kuin tunnin liuotuksen. Vaikka
REE-sulfaatit  liukenevat teoriassa paremmin  kylmissd olosuhteissa, niin
jaévesihauteessa tapahtuvan heikomman liuotussaannon selittdd se, ettd matala
lampdtila hidastaa liikaa liukenemisreaktiota. Talloin tasapainon saavuttamiseen
tarvittaisiin tulosten perusteella selkedsti lilan pitk& aika. Kun huoneenlampdtilan
liuotussaantoprosentit ovat vield riittdvan hyvat, niin jatkotutkimuksena ei ole tarvetta
tutkia tarkemmin pienemmilld muutoksilla l&mpdtilan vaikutusta liukoisuuteen, koska

huoneenlampdtila on myés kustannuksiltaan paras vaihtoehto.

Taulukko 28. Harvinaisten maametallien liuotussaantoprosentit eri lampdtiloissa

Ce Pr Nd Sm Gd Y La Sc
413.764 390.844 406.109 359.260 336.223 371.029 379.478 361.383

9%51% 930% 883% 864% 998% 754% 101,0% 100,6%

~22°C,
21, 2M H,S0,

;?}a‘;ﬁrﬁfg& 278% 290% 265% 27.3% 343% 282% 293%  34.0 %

Jaavesihaude,

" 1h2MH,SO, | " ° e e T T T
50 °C, 0 0 0 0 0 0 0 0
2h M HgsO, | 2047 208% 130 200% 205%  200% a2 =A%
50 °C, 0 0 0 0 0 0 0 0
1h 2M HySO, 366% 381% 338% 343% 426% 329% 394% 413%
Eu Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
381.967 350.917 353.170 345.600 349.910 313.126 328.937 291.139
~22°C, 0 0 0 0 0 0 0 0
2h. 2M H,SO, 86,2% 782% 81,7% 641% 639% T719% 349% 782%

Jaavesihaude, 0 0 0 0 0 0 0 0
2 h. 2M H,50, 265% 231% 246% 55% 21,7% 252% 130% 38,0%

Jaavesihaude, 0 0 0 0 0 0 0 0
1h, 2M H,50, 207% 181% 193% 52% 176% 194% 105% 325%

50 °C,
1h, 2M H,SO, '
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6.6.1.5 Liuotusajan vaikutus liuotustehokkuuteen

Liuotusajan tehokkuus optimoitiin vélilla 0,5-5 h, kun rikkihapon konsentraatio
pidettiin arvossa 2 mol/dm? ja lampétila huoneenlamméssa. Harvinaisten maametallien
liukeneminen on keskinkertaista puolen tunnin liuotusajalla, mutta liukenemisosuus
kasvaa tasaisesti liuotusajan lisdantyesséd. Kuvan 26 kuvaajasta voidaan ndhda, ettd
liukenemistehokkuuden maksimi saavutetaan neljan tunnin kohdalla, mink& jalkeen
liuotusajan pidentamiselld ei ole merkittavad vaikutusta liuotussaantoihin. Talloin

liuotuskokeissa kaytettavan mittakaavan tapauksessa optimi liuotusaika on neljé tuntia.

1400% -+
120,0% -+
100,0% —+ =&—Pr
——Nd
80,0% L2
== S
60,0% Y
=0=Tm
40,0% + Yb
20,0 % . : : : : : . : . |
0 1 2 3 4 5

Liuotusaika (h)

Kuva 26. Harvinaisten maametallien liuotussaantoprosentit liuotusajan (0,5-5,0 h)
funktiona.

6.6.1.6 Kaksivaiheinen liuotus

Liuotuskokeissa testattiin myos kaksiosaista rikkihappopaistoa, jota on tutkittu eri
mineraaleille paljon maailmalla. Taulukossa 29 on vertailtu rikkihappopaiston ja
normaalin huoneenldmmadssa tapahtuvan liuotuksen saantoprosentteja. Taulukon
tuloksista voidaan huomata, ettd rikkihappopaistossa liuotussaannot jaavat noin
neljasosaan verrattuna normaaliin liuotukseen. Rikkihappopaisto ei siis toimi hyvin
kéaytetylle allaniittirikasteelle. Talloin rikkihappopaiston tutkimista Kontioahon

allaniittirikasteelle ei kannata jatkaa tarkemmin, ainakaan liuotustehokkuuden kannalta.
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Taulukko 29. Harvinaisten maametallien liuotussaantoprosentit rikkihappopaistossa

Ce Pr Nd Sm Gd Y La Sc
413764 390.844 406109 359.260 336223 371.020 379478 361.383
R'kg;i‘satgpo' 212% 217% 195% 197% 263% 238% 225%  26.4%
- 222hC' 951% 930% 883% 864% 998% 754% 101.0% 1006 %
Eu Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
381.067 350917 353170 345.600 349.910 313126 328.937 291.139
R'kg:i’;gpo' 109% 173% 197% 41% 182% 392% 149% 22.6%
- 222;‘3' 862% 782% 817% 641% 639% 719% 349% 782%

6.6.1.7 Saantokokeet

Saantokokeet suoritettiin osalle ndytteistd, jotka oli liuotettu huoneenldammadssa kaksi
molaarisella rikkihapolla. Saantokokeisiin valittiin muutamalla eri liuotusajalla
liuotettua liuosta, jotta nahtdisiin, vaikuttavatko liuoksessa olevat erilaiset
epapuhtausméérat ja REE-tasot saantokoeprosentteihin. Saantokokeissa liuoksiin tehtiin
1 mg/l lisdys. Taulukossa 30 on esitetty saantokokeiden tulokset. Tuloksista ndhdaan,
ettd saantokoeprosentit ovat yhtenevdisida eri liuotusajoilla, jolloin erilaiset
pitoisuustasot eivat vaikuta analyysitulosten tasmallisyyteen. Tulosten tarkkuus on
my0ds kohtuullisen hyvd, vaikka osalle alkuaineista (esim. Ce, Sm, Gd, La) tulokset

vaéaristyvat hieman ylakanttiin.

Taulukko 30. Saantokokeiden tulokset

Ce Pr Nd Sm Gd Y La Sc
413.764 390.844 406.109 359.260 336.223 371.029 379.478 361.383

2M1h | 1155% 101,1% 1065% 1123% 109,6% 1050% 110,8% 106,9 %

2M4h | 116,5% 108,1% 107,2% 1133% 1099% 1043% 110,3% 108,2%

Eu Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
381.967 350.917 353.170 345.600 349.910 313.126 328.937 291.139

2M1h | 1056% 1018% 968% 999% 101,4% 101,8% 106,2% 101,6%

2M4h | 106,2% 1006% 92,2% 100,7% 100,8% 101,7% 107,1% 102,1%
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6.6.1.8 Optimaalisimmat liuotusparametrit ja menetelméan saannot REE:lle

Laboratoriomittakaavan  parhaimmiksi  liuotusparametreiksi  osoittautui  liuotus
huoneenlampdtilassa kaksi molaarisella rikkihapolla neljan tunnin liuotusajalla.
Taulukossa 31 on esitetty edelld mainituilla parametreilla saadut liuotussaantoprosentit
harvinaisille maametalleille. Lis&ksi taulukossa 32 on vertailtu liuotussaantoprosentteja
saantokokeiden tuloksiin, mika selittdd yli sadan menevét saantoprosentit osassa
harvinaisissa maametalleissa. Tulosten perusteella rikasteesta saadaan liuotettua
kehitetylla hydrometallurgisella menetelmélla k&ytannossé kaikki cerium, praseodyymi,
neodyymi, gadolinium, lantaani, skandium, europium, dysprosium ja lutetium. Lisaksi
sekd samarium ettd terbium saadaan liukenemaan ldhes kokonaan. Yttriumista,
holmiumista, erbiumista ja tuliumista saadaan liukenemaan noin kolme neljésosaa, sek&

ytterbiumista noin puolet. Kun otetaan huomioon rikasteen REE-pitoisuudet, niin

kaytdnndssa rikasteesta saadaan liukenemaan kaikki tarvittava.

Taulukko 31. REE-saannot optimaalisimmalla liuotuksella (~ 22 °C, 2M H,S0O,, 4h)

Ce Pr Nd Sm Gd Y La Sc
413764  390.844  406.109  359.260  336.223  371.029  379.478  361.383
Nayte 1 1334%  1093%  1040%  970% 1121%  868%  1175%  1295%
Nayte 2 1302%  106,7%  101,7%  963%  110,7%  847% 1146%  131,5%
Nayte 3 1343%  1100%  1047%  979% 1130%  86,6% 1183% 1269 %
Keskiarvo 1326%  1087%  1034%  971% 1119%  860%  1168% 1293 %
Keskihajonta 2.2% 1,7% 1,6 % 0,8 % 1,2% 1,2% 1,9% 2.3%
Luottamusraja | 133+6% 109+5% 103+4% 97+2% 112+3% 86+3% 117+5% 129+6%
Eu Th Dy Ho Er ™m Yb Lu
381.967  350.917 353170  345.600  349.910  313.126  328.937  291.139
Nayte 1 1043%  906%  953%  801%  758%  861%  441%  990%
Nayte 2 1056%  923%  972%  815%  774%  869%  451%  101,9%
Nayte 3 101,8%  888%  932%  781%  738%  788%  429%  97.0%
Keskiarvo 1039%  906%  952%  799%  757%  840%  440% 99,3 %
Keskihajonta 1,9% 1,7% 2,0% 1,7% 1,8% 4,5% 1,1% 2,5%
Luottamusraja | 104+5% 91+5% 95+5% 80+5% 76+5% 84+12% 44+3% 99 +7%
Taulukko 32. Liuotussaantoprosenttien vertailu saantokokeiden tuloksiin
Ce Pr Nd Sm Gd Y La Sc
413764  390.844  406.109 350.260 336.223 371.029 379.478  361.383
L'“"Ztmza”to 132,6% 1087% 1034% 971% 1119% 860%  1168% 1293 %
Sa;‘mﬁoe 1165% 1081% 107,2% 1133% 1099% 1043% 1103%  108,2 %
Eu Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
381.967 350917 353.170 345600 349.910 313.126 328.937  291.139
L'“"ztk‘/sza”to 1039%  90,6%  952%  799%  757%  840%  440%  993%
Sagmﬁoe 106,2% 1006%  92,2%  100,7% 1008% 101,7% 1071%  102,1%
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6.6.1.9 Kymmenkertainen mittakaava

Varsinaisten liuotuskokeiden jalkeen testattiin  vield liuotuksen onnistumista
kymmenkertaisella mittakaavalla, ja taulukossa 33 on vertailtu eri mittakaavojen
analyysituloksia. Tuloksista voidaan huomata, ettd isommassa mittakaavassa kolmen
tunnin liuotusaika on jo riittava, mill&4 paastddn pienemman mittakaavan optimaalisen
neljan tunnin liuotusajan tuloksiin. T&m& antaa positiivisia viitteitd siita, ettd kehitetty
hydrometallurginen menetelm& on siirrettdvissa my6s isompaan mittakaavaan.
Jatkotutkimuksena voisi testata enemmadn isompia mittakaavoja seka tutkia, kuinka

pieneksi liuotusaika pystytaan optimoimaan.

Taulukko 33. Harvinaisten maametallien liuotussaantoprosentit 10x-mittakaavassa

Ce Pr Nd Sm Gd Y La Sc
413.764 390.844 406.109 359.260 336.223 371.029 379.478 361.383
10x 3h 146,6 % 1129% 1100% 106,2% 1319% 942% 1295% 121,0%
1x 3h 1315% 97,7% 1000% 96,0% 1215% 849% 113,1% 109,3%
1x4h 1453% 107,6% 1102% 1055% 1329% 929% 1250% 1215%
Eu Th Dy Ho Er Tm Yb Lu
381.967 350.917 353.170 345.600 349.910 313.126 328.937 291.139
10x 3h 1180% 1030% 988% 71,7% 842% 544% 494% 1379%
1x 3h 101,2% 834% 875% 664% 71,7% 600% 409% 1136%
1x 4h 1123% 940% 989% 738% 804% 657% 462% 126,3%

6.6.1.10 Liuotusliuosten U/Th-tasot

Tutkimuksen lopuksi osasta nayteliuoksista mitattiin my6s sek& uraanin ettd toriumin
pitoisuustasoja, jotka on esitetty taulukossa 34. Tuloksista voidaan huomata, etta
toriumin ja uraanin liukenemiskayttdytyminen on samankaltainen kuin harvinaisilla
maametalleilla. Eli sek& pitempi liuotusaika ettd kaksi molaarinen rikkihappo liuottaa
niitd parhaiten. Tuloksista voidaan myds pééatelld, ettd kehitetty hydrometallurginen
menetelmd liuottaa néitd radioaktiivisia alkuaineita merkittavésti. Tama pitdd ottaa
huomioon, kun tutkimusta Otanméen REE-esiintymien ja niiden hyodyntamisen parissa

jatketaan.
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Taulukko 34. Liuosten U/Th-tasot

. . Liuosten pitoisuudet (mg/l)
Liuotusparametrit Th U
2MHSO,, 1h,~22°C | 19,017 8552
2M H,S0y, 2h, ~ 22 °C 23,713 10,612
2M H,S0y, 3h, ~ 22 °C 26,137 11,793
1M HSO,4, 2h,~22°C | 19,149 862
1,5M H,SQO,, 2h, ~22 °C 21,984 9,782
2M H,SO0q4, 2h, ~ 22 °C 23,713 10,612
2,5M H,S0y, 2h, ~ 22 °C 20,545 9,098

6.6.2 LIF
6.6.2.1 LIF-kuvat ja RBG-analyysi

LIF:1l& analysoitiin osa liuotussakoista, minkd pé&atarkoituksena oli varmistaa, ettd
kaikki REE:t

Taulukossa 35 on esitetty kokonaispitoisuusmadrityksiin liittyvien kiinteiden néytteiden

rikasteesta saatiin  liukenemaan kokonaispitoisuusmaérityksessa.

LIF-kuvat ja kuville tehtyjen RBG-analyysien tulokset. Tuloksista voidaan nahdé, ettd

rikasteesta saatiin liukenemaan kaikki REE:t mikroaaltoavusteisella liuotuksella.
Kuningasvesiliuotuksella rikasteeseen jai vuorostaan hieman fluoresoivia alkuaineita,

jotka ovat oletettavasti harvinaisia maametalleja.

Taulukko 35. Kokonaispitoisuusmaarityssakkojen LIF-tulokset

LIF-kuva RBG: Red % RBG: Blue % | RBG: Green %
Allaniittirikaste 17,2 % 21,1 % 24,7 %
Mikroaalto- 0,0 % 0,0 % 0,0 %
hajotussakka
Kuningasvesi- 0,1 % 0,02 % 0,2 %
liuotussakka
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Liséksi tarkoituksena oli ennakoivasti tutkia, olisiko LIF k&yttokelpoinen menetelmd
liuotussakkojen REE-pitoisuuksien nopeaan analysointiin. Taulukossa 36 on esitetty
tahan tarkoitukseen valittujen liuotussakkojen LIF-kuvat ja kuville tehtyjen RBG-

analyysien tulokset.

Taulukko 36. Liuotussakkojen LIF-tulokset

Sakka

2M H,SO,
2h
~22°C

2M H,SO,
1% h
~22°C

2M H,SO,
Y2 h
~22°C

LIF-kuva RBG . Sakka LIF-kuva RBG

. 0, E . 0
Red: 6,0 % ' 0,4M HyS0, Red: 18,9 %
Blue: 4,8% 2h Blue: 21,9 %
Green:9,6% | ~22°C Green: 22,5 %
Red: 6,6 % Red: 21,4 %
ed: 6,6 % ' 0.4M H,S0, ed 0
Blue:6,5% 1% h Blue: 26,1 %
Green: 10,6 % | ~22°C Green: 26,2 %
. 0, i . 0,
Red: 14,2 % ' 0,4M H,S0, Red: 22,3 %
Blue: 13,9 % % h Blue: 30,4 %

Green: 168% : ~22°C Green: 29,7 %

6.6.2.2 Variosuuksien korrelointi REE-pitoisuuksiin

Korrelointikuvaajia varten liuotussakoille laskettiin keskiarvoiset LREE ja HREE
maarat ICP-OES -tulosten avulla, mitk&d on esitetty taulukossa 37. Laskemisessa
kaytettiin IUPAC:n jaottelua eli LREE:hen kuuluivat lantaani, cerium, praseodyymi,
neodyymi, samarium seka europium ja HREE:hen sitten kaikki muut harvinaiset
maametallit. Liuotussakan REE-osuus saatiin, kun sadasta prosentista vahennettiin

liuotussaanto.

Taulukko 37. Liuotussakkojen REE-osuudet ja LIF-kuvien variosuudet

Sakka  [Red%  Blue% _Green% | LREE keskiarvo  HREE keskiarvo
2M2h 6,0 4,8 9,6 8,3 % 25,1 %
2M1%h 6,6 6,5 10,6 16,9 % 34,9 %
2M¥2h 14,2 13,9 16,8 46,6 % 61,0 %
0,4M2h 18,9 21,9 22,5 38,3 % 47,8 %
0,4M1%h | 21,4 26,1 26,2 49,0 % 60,5 %
0,4M%h | 22,3 30,4 29,7 69,5 % 75,6 %




REE-osuus (%)

REE-osuus (%]
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Taulukon 37 tiedoista piirrettiin Excel-ohjelmalla véri- ja REE-osuuksien valiset
kuvaajat, jotka on esitetty kuvassa 27. Lisdksi Excelilla laskettiin osuuksien valiset
korrelaatiokertoimet, mitkdA on  koottu taulukkoon 38. Kuvaajien ja
korrelaatiokertoimien perusteella voidaan sanoa, ettd LIF vaikuttaa potentiaaliselta
menetelméltd liuotussakkojen REE-pitoisuuksien nopeaksi semikvantitatiiviseksi
analyysimenetelmaksi, kun rikasteen liuotus suoritetaan kaksi molaarisella rikkihapolla.
Talloin sininen ja vihred véri korreloi kohtuullisen hyvin REE-osuuksien kanssa, kun
korrelaatiokerroin on keskiarvona noin 0,99. Punaisella varilla korrelaatio on hieman
heikompi, mik& olikin odotettavaa, koska mineraalien epdpuhtaudet, kuten rauta ja
mangaani, hairitsevat tyypillisesti punaista vérid. Jos liuotus suoritetaan 0,4 molaarisella
rikkihapolla, niin talloin korrelaatiokertoimet ovat hieman heikommat keskiarvon
jaédessa noin 0,98 sinisen ja vihredn varin osalta. Tahan selityksena voisi olla 0,4
molaarisen rikkihapon heikompi liuotusteho (liuotussaannot™™* vain 14-27 %, kun
kaksi molaarisella rikkihapolla ne ovat 24-42 %), jolloin se ei liuota rikasteesta

valtaosaa hairitsevié aineita pois.

Liunotus 2M rikkihapolla Liuotus 0,4M rikkihapolla
50,0%
] » N 700% T . AN
40,0% + 1
60,0% -
300% T £
-4 w
a 1
] 4 LREE/Red 2 00w | . . # LREE/Red
200% 7 W LREE/Blue L ]
[ 3 A E MLREE/Blue
T A LREE/Green 40,0% T
10,0% 1 e A / ] - 7Y A LREE/Green
0,0% - - | - - ! T P S
0.0 40 80 12,0 16,0 200 150 200 25,0 30,0 35,0
Variosuus (%) Viriosuus (%)
700% T 80,0% T
] * AN
600% | » A 1
70,0%
500% + £
] v ]
# HREE/Red S 00w | . K + HREE/Red
] g 1
a00% | '
5 . W HREE/Blue E W HREE/Blue
- A 4
300% | A HREE/Green 00% 1 . ma A HREE/Green
H e A
200% F—————+—+—++—+—+—++—+—+—++++—+ 800% b
0,0 40 80 12,0 16,0 20,0 150 20,0 25.0 30,0 350
Viriosuus (%) Viriosuus (%)

Kuva 27. Liuotussakkojen REE-osuuksien ja LIF-kuvien variosuuksien véliset kuvaajat.
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Taulukko 38. Vériosuuksien korrelointi REE-pitoisuuksiin

Liuotus 2M H,SO4 Liuotus 0,4M H,SO4
Kuvaaja Korrelaatiokerroin | Kuvaaja Korrelaatiokerroin
LREE/Red 0,977541048 LREE/Red 0,813433010
LREE/Blue 0,998439416 LREE/Blue 0,969839272
LREE/Green 0,992352036 LREE/Green 0,961543720
HREE/Red 0,960800256 HREE/Red 0,903913693
HREE/Blue 0,992207387 HREE/Blue 0,998144636
HREE/Green 0,981499137 HREE/Green 0,995661416

7 Yhteenveto

Harvinaiset maametallit ovat joukko metalleja, joita ké&ytetddn useissa nykypéivan
sovelluksissa, kuten elektroniikassa, ydinteknologioissa seka ladketieteen ratkaisuissa.
Erityisesti REE:t ovat térkedsséd osassa padstottoman tulevaisuuden kehittdmisessd,
koska ne ovat vélttdmattémid puhtaan energian ratkaisuissa, kuten sahkdajoneuvoissa ja
tuulivoimaloissa. Harvinaisten maametallien saatavuudessa on kuitenkin riski, minka
my06td Euroopan unioni on asettanut ne kriittisten raaka-aineiden listalle. Riski johtuu
Kiinan vahvasta asemasta REE-tuotannon ympérilla, jolloin REE:ien saatavuuteen voi
vaikuttaa liiaksi poliittiset jannitteet, taloudelliset riskit sek& muut globaalit tapahtumat.
Taman myota tutkimus uusien REE-lahteiden saamiseksi on tarpeen, erityisesti

Euroopan sisélla.

Tassa tutkielmassa kehitettiin hydrometallurginen menetelma harvinaisten maametallien
liuottamiseksi allaniittirikasteesta, joka oli tuotettu Otanméden alueen Kontioaho
REE-mineralisaatiosta. Tutkimuksen aluksi rikasteesta pyrittiin  maarittdmaan
harvinaisten = maametallien  kokonaispitoisuudet, — missa  onnistuttiin ~ hyvin
mikroaaltoavusteisen  hajotuksen avulla. Hajotusliuoksina kéytettiin - 10 ml
kuningasvettd ja 0,5 ml fluorivetyhappoa, milla rikaste saatiin liuotettua 74 + 4 %
liuotussaannolla. LIF-analyysin perusteella rikasteesta saatiin kuitenkin liuotettua kaikki
harvinaiset maametallit. Allaniittirikaste sisalsi huomattavan pitoisuuden harvinaisia
maametalleja, yhteensd noin 70 000 mg/kg. Pitoisuudet painottuivat kevyisiin

harvinaisiin maametalleihin, kun LREE:n osuus kokonaispitoisuudesta oli noin 95 %.
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Kokonaispitoisuuksien selvittya tyossé kehitettiin rikkihappopohjainen
liuotusmenetelmad harvinaisten maametallien talteen ottamiseksi allaniittirikasteesta.
Menetelmdn  kehityksessd optimoitiin  kdytettdvan rikkihapon konsentraatio,
liuotuslampotila sekd liuotusaika. Parhaimmaksi happovékevyydeksi osoittautui
2 molldm®  rikkihappo.  Liuotuslampétiloista  parhaimmaksi  osoittautui
huoneenldampdtila, mik& oli optimaalisin tulos ajatellen menetelmén siirtdmisté
teolliseen mittakaavaan myOhemmin. Tyossa testattiin - myods kaksiosaista
rikkihappopaistoa, mutta se ei toiminut hyvin tyossa kaytettavalle allaniittirikasteelle.
Liuotusajoista riittdvaksi ajaksi osoittautui neljd tuntia liuotuskokeissa kaytetylla
mittakaavalla. Huomionarvoista on Kkuitenkin, ettd kun menetelmédd testattiin
kymmenkertaisella mittakaavalla vain kolmen tunnin liuotusajalla rajallisen ajan vuoksi,
niin  silla p&astiin - pienemman mittakaavan neljan  tunnin  liuotussaantoihin.
Jatkotutkimuksena voisikin testata, kuinka pieneksi liuotusaika pystytdédn optimoimaan
kymmenkertaisella mittakaavalla ja miten liuotusaika kayttadytyy, kun menetelmén

mittakaavaa suurennetaan edelleen.

Kehitetylla liuotusmenetelmalla onnistuttiin liuottamaan kaikki harvinaiset maametallit
riittdvan tehokkaasti pois allaniittirikasteesta. Tama antaa hyvat lahtokohdat
jatkotutkimuksille, joissa lahdetddn keskittymaan liuotusliuosten epdpuhtauksien

poistoon ja harvinaisten maametallien saostamiseen liuotusliuoksista.

Lisaksi tutkielmassa testattiin, olisiko LIF kéyttokelpoinen menetelma liuotussakkojen
REE-pitoisuuksien nopeaan analysointiin. Tyon havaintojen perusteella LIF vaikuttaa
potentiaaliselta  menetelméltd  liuotussakkojen ~ REE-pitoisuuksien  nopeaksi
semikvantitatiiviseksi analyysimenetelmaksi. Jatkotutkimusta asian parissa kuitenkin

tarvitaan, ennen kuin voidaan vetaa vahvempia johtopééatoksia asiasta.
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Kokonaispitoisuusmadritysten liuotussaannot

LIITE 2

Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Mikroaalto 0,4953 0,1307 0,3646 73,6%
10 ml AR 0,49584 0,1359 0,3625 72,7%
0.5 ml HF 0,4998 0,1263 0,3735 74,7 %
0,5017 0,1325 0,3692 73,6 %
0,4922 0,1354 0,3528 T1,7%
0,3040 0,1107 0,3933 78,0 %
Keskiarvo 74,1%
Keskihajonta 22%
Virhe 3,3%
Punnittu (g) Sakan massa (g) Livennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Kuningasvesi 0,5157 0,2258 0,2899 56,2 %
10 ml 0,5073 0,2472 0,2601 51,3 %
24h 0,3339 0,2318 0,3021 56,6 %
Keskiarvo 54,7 %
Keskihajonta 3,0%

Virhe

74%




Liuotuskokeiden liuotussaannot
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LIITE 3

Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%) Punnittu (g) Sakan massa (g) Livennut massa (g) Liuotussaanto (%)
2M H2504 1,0063 0,7508 0,2555 254% 0,4M H2504 1,0010 0,8447 0,1563 15,6%
~33°C 1,0026 0,7568 0,2458 24,5% ~22°C 1,0005 0,8742 0,1262 12,6 %
%h 1,0064 0,7796 0,2268 22,5 %) %h 1,0224 0,8708 0,1516 14,8 %)
Keskiarvo 24,1% Keskiarvo 14,4%)
Keskihajonta 1,5 %| Keskihajonta 16%
Virhe 6% - ihe 58 %
- - - Punnittu (g) Sakan massa (g) Livennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Punnittu (g) Sakan massa(g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%) 0.4M H2504 Loz 0,8192 0,2130 20,6%
2M H2504 1,0505 0,672 0,3785 36,0 % ~22°C 1,0073 0,815 0,1923 19,1%
vt 1,007 0,6538 0,3532 35,1% 1h 1,0070 0,7976 0,2094 20,8 %)
1h 1,0108 0,666 0,3412 33,8%]  keskiarvo 20,2%
Keskiarvo 35,0% Keskihajonta 0,9%
Keskihajonta 1,1 % Virhe 2,3%
Virhe 2,8 %|
Punnittu (g) Sakan massa (g) Livennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Punnittu (g) Sakan massa (g) Livennut massa (g} Liuotussaanto (%) 0,4M H2504 1,0061 0,7533 0,2468 24,5 %
2M H2504 1,0128 0,6011 0,4117 40,6 %) ~22°C 1,0093 0,7749 0,2344 23,2%
~22°C 1,0013 10,6062 0,3951 39,5% 1%h 1,0088 0,7723 0,2365 23,4%
1%h 1,0033 0,6115 0,3918 39,1%|  Keskiarvo 23,7%
Keskiarvo 39,7% Keskihajonta 0,7 %|
Keskihajonta 0,8 %| Virhe L7%
Virhe 2,1%,|
Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%)
- - - 0,4M H2504 1,0236 0,7552 0,2684 26,2 %
Punnittu (g) Sakan massa(g) Livennut massa (g) Liuotussaanto (%) ~a29°C 1,0056 0,7298 0,2758 27,4%
2M H2504 1,0016 0,5838 0,4178 a1,7% 2h 10088 07231 0.2855 283%
~22°C 1,0070 0,5948 0,4122 40,9 %| Keskiarvo 27,3%
2h 1,0092 0,5793 0,4299 42,6 % Keskihajonta 1,0%
Keskiarvo 41,7 %| Virhe 2,6 %)
Keskihajonta 0,3 %|
Virhe 2,1%) Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%)
1M H2504 1,0145 0,6461 0,3684 36,3 %
Punnittu (g) Sakan massa(g) Livennut massa (g} Liuotussaanto (%) ~22°C 1,0186 0,6435 0,3691 36,2%
2M H2504 1,0046 0,6097 0,3949 39,3 %] 2h 1,0228 0,6388 0,384 37,5%
~22°C 1,0144 0,6013 0,4131 40,7% Keskiarvo 36,7 %
2%h 1,0230 0,6242 0,3988 39,0%|  Keskihajonta 0.7%
Keskiarvo 39,7% Virhe 18%
Keskihajonta 0,9 %,|
Virhe 2,3% Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%)
1,25M H2504 1,0195 0,6498 0,3697 36,3 %
- - - ~22°C 1,0294 0,6532 0,3762 36,5 %
Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%) 2h 1,0201 0,6275 0,3926 38,5%
2M H2504 1,0006 0,5525 0,4481 44,8 %) Keskiano 37,1%
~322°C 1,0057 0,5381 0,4676. 46,5 % Keskihajonta 1.2%
3h 1,0041 0,5764 0,4277 42,6% Virhe 3,0%
Keskiarvao 44,6 %
Keskihajonta 20% Punnittu (g) Sakan massa(g)  Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Virhe 4,9 %| 1,5M H2504 1,0044 0,6082 0,3962 39,4%
~22°C 1,0331 0,6187 0,4144 40,1 %|
Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%) 2h 10112 0,6245 0,3867 38,2%
2M H2504 1,0097 0,5650 0,4447 44,0 % Keskiarvo 39,3 %
~22°C 1,0140 0,5658 0,4482 24,2%|  Keskihasjonta 0,9 %
%h 1,0115 0,5506 0,4609 45,6 % Virhe 24%
Keskiarvo 44,6 %
Keskihajonta 0,8% Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Virhe 2,1% 1,75M H2504 1,0001 0,5833 0,4168 41,7 %|
~22°C 1,0096 0,5912 0,4184 41,4 %|
- - - 2h 1,0086 0,595 0,4136 41,0 %|
Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%) Keskiares a1.4%
2M H2504 1,0302 0,5273 0,5030 48,8 % Keskihajonta 0,3%
~22°C 1,0183 0,5334 0,4849 47,6%|  virhe 0.8%
4h 1,0111 0,5092 0,5013 49,6 %)|
Keskiarvo 48,7 %) Punnittu {g) Sakan massa(g)  Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Keskihajonta 1L0%|  2mHzs04 1,0016 0,5838 0,4178 41,7%
Virhe 25% ~22°C 1,0070 0,5948 0,4122 40,9%
2h 1,0092 0,5793 0,4299 42,6 %)|
Punnittu (g) Sakan massa (g) Liuennut massa (g} Liuotussaanto (%) Keskiarvo 41,7 %|
2M H2504 1,0290 0,5294 0,4996 48,6 % Keskihajonta 0.8%
~22°C 1,0413 0,5201 0,5212 s0,1%|  Mirhe 2,1%
5h 1,0318 0,5341 0,4977 43,2 %)
Keskiarva 48,9 %) Punnittu (g) Sakan massa (g) Livennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Keskihajonta 1,0% 2,25M H2504 1,0175 0,5982 0,4192 41,2 %)|
virhe 2,4% ~22°C 1,0181 0,5947 0,4234 41,6 %)|
2h 1,0131 0,5918 0,4213 41,6 %)|
Keskiarvo 41,5 %|
Punnittu (g) Sakan massa(g) Liuennut massa (g) Liuotussaanto (%) keskihajonta 0,2%
2M H2504 1,0050 0,8501 0,1145 11,4% Virhe 0,6%
Jaa 1,0285 0,9256 0,1029 10,0 %
h 1,0100 0,3064 0.1036 10,3% Punnittu (g) Sakan massa (g) Livennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Keskiarvo 10.6%  26MH2s04 1,032 0,6163 0,4158 40,3%
Keskihajonta 0,8% ~22°C 1,0369 0,6061 0,4308 41,5%
Virhe 1,9% 2h 1,0355 0,6030 0,4325 41,8%
Keskiarvo 41,2 %
Punnittu (g) Sakan massa (g) Livennut massa (g} Liuotussaanto (%) Keskihajonta 0,8 %)
2M H2504 1,0062 0,9173 0,0889 3,8 %) Virhe 2,0 %)
Jaa 1,0178 0,9176 0,1002 9,8 %
1h 1,0004 0,9014 0,099 9,9 %) Punnittu (g) Sakan massa (g) Livennut massa (g) Liuotussaanto (%)
Keskiarvo 95%|  3MH2504 1,0163 0,6576 0,3592 35,3%
Keskihajonta os% "22°C 1,0187 0,6198 0,3989 39,2%)
Virhe 1,5% 2h 1,0384 0,5781 0,4602 44,3 %)|
Keskiarvo 39,6 %
Keskihajonta 4,5%
Virhe 11,2 %




