Zeoliittien kiytto kriittisten raaka-aineiden talteenotossa

Pro gradu -tutkielma
Jyviskylédn yliopisto
Kemian laitos
6.4.2023

Mikko Samulinen






il

Tiivistelma

Tédmin pro gradu -tutkielman kirjallisessa osassa perehdytddn sdhko- ja elektroniikkalaitteissa
kiytettdviin  kriittisiin  raaka-aineisiin. Niistd tarkemmin késitellddn puolijohteissa
hyodynnettavdd piitd, galliumia, germaniumia ja indiumia, kondensaattoreissa kéytettdvaa
tantaalia ja kestomagneeteissa kéytettdvid harvinaisia maametalleja. Erityistdi huomiota
kiinnitetdéin raaka-aineiden esiintyvyyteen, tuotantoon ja kierrdtykseen. Sdhko- ja
elektroniikkaromun (SER) kierrdtyksessd keskitytdédn fysikaaliseen esikdsittelyyn ja
hydrometallurgisiin talteenottomenetelmiin. Talteenottomenetelmistd esitelldin neste-neste-
uutto, elektrolyysi ja ioninvaihto, joista viimeisend mainittu nostetaan tarkempaan kisittelyyn.
Téssd yhteydessa esitelldén orgaanisia ioninvaihtomateriaaleja, niiden rakenteita, luokittelua ja
kéayttoa kriittisten raaka-aineiden talteenotossa. Vaihtoehtona orgaanisille
ioninvaihtomateriaaleille esitelldin zeoliitit, joiden ominaisuuksiin ioninvaihtimina ja
sorbenttimateriaaleina perehdytddn seikkaperdisesti. Lisdksi esitelldéin zeoliittien kéyttod
haitallisten aineiden poistossa seka kriittisten raaka-aineiden talteenotossa. Lopuksi kdyddan

lapi plasmaemission kdyttod metallianalytiikassa késittelemalld [CP-OES:n toimintaperiaatetta.

Tutkielman kokeellisessa osassa tehtiin kartoitusta viiden eri zeoliittimateriaalin
talteenottokyvyistd ja ndistd materiaali Zeolite ZSM-5 havaittiin ldhes tiysin selektiiviseksi
tantaalin suhteen. Niytteend toimi komponenttijite, jonka liuotus oli optimoitu tantaalin
suhteen. Zeolite ZSM-5 saavutettu suurin tantaalin talteenottoaste, 99,5 %, havaittiin 0,01 M
rikkihappotaustassa. Selektiivisyyden kannalta kuitenkin paras happotausta oli 0,5 M
rikkihappo. Talloin tantaalia saatiin talteen 98,4 %. Kyseistd happopitoisuutta kaytettiin
kontaktiajan vaikutuksen ja Zeolite ZSM-5:n maksimiadsorptiokapasiteetin maarittimisessa.
Aikavililld 5-90 minuuttia talteenoton saanto ZSM-5:114 kasvoi nopeasti ja alkoi tasaantua 120
minuutin jilkeen. ZSM-5:n adsorptiokapasiteetin maksimi tantaalin suhteen oli 10,74 mg g
Alustavissa eluointikokeissa havaittiin, ettd etanoliamiini soveltui tantaalin eluoimiseksi. Silla

onnistuttiin eluoimaan 52 + 4 % adsorboituneesta tantaalista.



v
Esipuhe

Taméa pro gradu -tutkielma suoritettiin Jyviskyldn yliopiston epdorgaanisen ja analyyttisen
kemian osastolla vuoden 2022 toukokuun ja vuoden 2023 maaliskuun vilisend aikana.
Tutkimusprojektin vastaavana ohjaajina toimivat vaitoskirjatutkija Jutta Koskinen ja professori

Ari Viisdnen. Kauhajoen Kulttuurisditio on tukenut timén opinndytetyon tekemistd apurahalla.

Tutkielman kirjoittamisessa hyddynnettiin alkuaineista ja hydrometallurgisista menetelmisté
kirjoitettuja kirjoja. Tieteellisid julkaisuja haettiin pdédasiassa kdyttimalla Reaxys-hakukonetta.
Hakusanoina kaytettiin esimerkiksi WEEE recycling, critical raw materials, zeolites, metal
adsorption ja ion exchange. Kriittisten raaka-aineiden osalta tietolédhteind on hyodynnetty myos

Euroopan komission raportteja.

Tahdon osoittaa kiitokseni Jutta Koskiselle erinomaisesta ohjauksesta ja opastuksesta, sekd Ari
Viiséselle innostavasta opetuksesta. Kiitdn my0s Antti Tiithosta hdnen antamastaan avusta tyon
kokeellisen osuuden kanssa. Suuret kiitokset Kauhajoen Kulttuurisditiolle tdmén
pro gradu -tutkielman tekemiseen myonnetystd apurahasta. Erityiset kiitokset tahdon osoittaa
Fannille rohkaisusta ja tuesta tdmin tyon tekemiseen. Lisdksi tahdon kiittdd ystdvidni ja

perhettéini saamastani tuesta.

Ulvilassa 6.4.2023

Mikko Samulinen
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KIRJALLINEN OSA

1 Johdanto

Maailmanlaajuinen teknologinen kehitys, liitkenteen sdhkdistyminen sekd uusiutuvien
energiamuotojen kdyton kasvu ovat kasvattaneet ja tulevat kasvattamaan erilaisten raaka-
aineiden kiyttod merkittivisti.'> Monien raaka-aineiden saatavuudessa esiintyy haasteita,
kuten tuotannon vahva keskittyminen.! Tilannetta hankaloittaa myds se, etti tietyissi
sovelluksissa hyddynnetyt raaka-aineet ovat vélttdimittomid ja niiden korvaaminen on
mahdotonta.® Tilanne on erityisen haasteellinen Euroopan unionille, silli se on useiden raaka-
aineiden, esimerkiksi platinaryhmén metallien ja harvinaisten maametallien osalta tdysin tai
lahes tdysin tuontiriippuvainen. Lisdksi jotkin EU-alueella louhitut materiaalit, kuten litium, on
jalostettava Euroopan ulkopuolella. Raaka-aineiden ensidléhteiden kadytdssd olevien haasteiden
lisaksi EU-alueella tapahtuvalla raaka-aineiden kierrdtykselld ei kateta 1dhes ollenkaan EU-
alueen kysyntdi. Téllaiset puutteet EU:n raaka-aineiden késittelykapasiteetissa osoittavat EU:n

raaka-aineiden hankintaketjujen heikkoa hiiridnsietokykya.'

Erds merkittivi kriittisten raaka-aineiden kiyttokohde on sihkd- ja elektroniikkalaitteet.!
Tullessaan kayttoikdnsd pddhdn ndmd muodostavat merkittdvan kriittisid raaka-aineita
sisdltivin jitevirran.’ Niin ollen sdhko- ja elektroniikkaromun sekid muiden kriittisid raaka-
aineita siséltdvien jitteiden kierrdtyksen tehostamisella voitaisiin véhentdd riippuvuutta

ensidraaka-aineista.'

Tdma yhdessd kestdvien tuotteiden, uusien innovaatioiden, sisdisen
hankinnan tehostamisen ja héirionsietokykyisten ketjujen kehittdmisen kanssa tulee

todenniikdisesti olemaan keskeisessi roolissa siirryttiessi pois fossiiliriippuvuudesta.’

Tadmin tyon kirjallisessa osassa tutustutaan kriittisiin raaka-aineisiin ja tarkemmin niihin, joita
hyodynnetddan sdhko- ja elektroniikkalaitteissa kiinnittden erityistd huomiota niiden
kayttokohteisiin, esiintyvyyteen, tuotantoon ja kierrdtykseen. Kriittisten raaka-aineiden
tarkastelusta siirrytddn SER:n kierrdtykseen aloittaen esikdsittelystd ja liuotuksesta, jonka
jalkeen esitellddn erilaisia hydrometallurgisia menetelmid metallien talteenottoon.
Merkittdvand talteenottomenetelmédnd esitellddn ioninvaihto. Laajalti kiytossd olevien
orgaanisten ioninvaihtohartsien rinnalle nostetaan zeoliitit, joiden kidyttdd kriittisten raaka-

aineiden talteenotossa on tutkittu viime vuosina lupaavin tuloksin.



2 Kriittiset raaka-aineet

Viestonkehitys seki kasvava teollistuminen ja digitalisaatio lisddvét raaka-aineiden kysynté.
My0s uusiutuvien energiamuotojen kéyton yleistyminen ja liikenteen sdhkoistyminen
kasvattavat tarvetta ndiden sovellusten vaatimille raaka-aineille. Useiden raaka-aineiden osalta
kasvavaan kysyntddn vastaamiseksi on tehostettava ja lisdttdvd ensio- ja uusioraaka-aineiden

' Maailmanlaajuinen tarve eri materiaaleille oli 79 Gt vuonna 2011. Taloudellisen

Kayttoa.
yhteistyon ja kehityksen jarjeston (Organisation for Economic Co-operation and Development,
OECD) arvion mukaan tdmé tarve tulee yli kaksinkertaistumaan vuoteen 2060 mennessi,

jolloin tarpeen arvioidaan olevan 167 Gt.?

Euroopan komissio pitdd listaa Euroopan unionille kriittisistd raaka-aineista (taulukko 1).
Raaka-aineen kriittisyyden arvioinnissa otetaan huomioon raaka-aineen korvattavuus
sovelluksissa ja ndiden sovellusten taloudellinen merkittivyys seki raaka-aineen saatavuuteen

ja toimitusketjuihin liittyvit riskit.!

Taulukko 1. EU:n vuoden 2020 arvioinnissa listatut kriittiset raaka-aineet!

Antimoni Fluorisilpa Magnesium Piimetalli
Baryytti Gallium Luonnongrafiitti Tantaali
Bauksiitti Germanium Luonnonkumi Titaani
Berylli Hafnium Niobium Vanadiini
Vismutti HREE:t! PGM:t? Volframi
Boraatit Indium Fosfaattikivi Strontium
Koboltti Litium Fosfori

Koksihiili LREE:t? Skandium

1) Raskaat harvinaiset maametallit
2) Kevyet harvinaiset maametallit
3) Platinaryhmén metallit, pois lukien osmium

Raaka-aineiden toimitusketjuihin liittyvid riskeji on arvioitu muun muassa tuotannon
keskittymiselld ja tuontiriippuvuudella. Mikéli suurin osa raaka-aineesta toimitetaan yhdesté
maasta tai tuotanto on yhden yrityksen varassa, liittyy raaka-aineen saatavuuteen merkittivia
riskejd.! Esimerkiksi poliittiset epivakaudet tai aseelliset kriisit voivat luoda epivarmuutta
toimitusketjuihin, jonka liséksi keskittimilld hankintoja alhaisen standardin hallinnon maihin
saatetaan pahentaa paikallisia ongelmia, kuten ympériston kuormittumista ja sosiaalisia

ongelmia.!



2.1 Raaka-aineiden kierritys

Monien kriittisten raaka-aineiden kiyttokohteita ovat erilaiset elektroniset sovellukset, kuten
aurinkokennot sekd puhelinten ja tietokoneiden komponentit.! Sihkolaitteiden tullessa
kayttoikénsd padhin jatteeseen padtyy merkittdvid maarid kriittisid raaka-aineita, eli SER on
kierrityksen kannalta merkittivi jitevirta.’ Titd virtaa hyddyntdmalld kriittisten raaka-aineiden
toimitusvarmuutta voitaisiin parantaa ja samalla vdhentdi teknologisen kehityksen riippuvuutta
rajallisista ensiolihteisti.! Tama edellyttid kuitenkin kiytettyjen laitteiden kierritysti. EUn
alueella on kasvatettu SER:n kierrdtystd 2010-luvulla merkittavasti: vuosien 2011-2019 vélilla
EU:n markkinoille tulleiden sdhko- ja elektroniikkalaitteiden maard kasvoi 7,6 Mt:sta
11,2 Mt:in, ja samalla kerdtyn SER:n méérd nousi 3,0 Mt:sta 4,5 Mt:in. SER:n kerdyksen osuus
kasvoi kyseisend aikana siis 47,6 %.* EU:n SER:a koskevassa direktiivissd sihko- ja

elektroniikkalaitteet on jaettu 10 eri luokkaan (taulukko 2).°



Taulukko 2. Sdhko- ja elektroniikkalaitteiden luokat ja luokkaan kuuluvien laitteiden

esimerkkeji

Luokka

Esimerkkeji luokkaan kuuluvista

laitteista

1. Suuret kodinkoneet

Jadkaapit, pesukoneet, sdhkoliedet,

ilmastointilaitteet

2. Pienet kodinkoneet

Polynimurit, silitysraudat, leivinpaahtimet,

kahvinkeittimet

3. Tieto- ja teletekniset laitteet

Kannettavat tietokoneet, tulostimet,

kopiokoneet, laskimet, puhelimet

4. Kuluttajaelektroniikka ja

aurinkosdhkopaneelit

Radiot, televisiot, 4dnentoistolaitteet,

kamerat, aurinkosdhkdpaneelit

5. Valaistuslaitteet

Loisteputkivalaisimet, loisteputket,

korkeatehoiset purkauslamput

6. Sahko- ja elektroniikkatyokalut (lukuun
ottamatta suuria kiinteitd teollisuuden

tyokoneita)

Porat, sahat, hitsauslaitteet, ruohonleikkurit

ja muut puutarhatyokalut

7. Lelut, vapaa-ajan vélineet ja

urheiluvilineet

Sahkdjunat ja kilpa-autoradat, videopelit,
sahko- tai elektroniikkakomponentteja

sisaltavat urheiluvélineet, kolikkoautomaatit

8. Ladkinndlliset laitteet (lukuun ottamatta

kaikkia siirteitd ja infektoituvia tuotteita)

Sadehoitolaitteet, dialyysilaitteet,
hengityskoneet

9. Tarkkailu- ja valvontalaitteet

Paloilmaisimet, termostaatit, lammityksen

saatolaitteet

10. Automaatit

Lamminjuoma-automaatit, kuumien ja
kylmien juomien pullo- ja tolkkiautomaatit,

raha-automaatit

Kuten taulukosta 2 ndhdéén, sihko- ja elektroniikkalaitteet kattavat suuren joukon erilaisia

laitteita, joilla on myds eripituisia kéyttdikid.> Esimerkiksi aurinkopaneelien ja
tuulivoimaloiden kiyttoiit voivat olla jopa kymmenid vuosia,’ joten niissd olevat kriittiset
raaka-aineet pysyvit todenndkdisesti kaytdssd pitkddn. Joidenkin sovellusten, kuten
esimerkiksi lamppujen, kéyttoidt voivat kuitenkin olla vain joitain vuosia tai jopa vain

kuukausia.® Tilldin niissd olevat raaka-aineet pAityviit jitteeksi nopeasti.®



2.1.1 Puolijohteet

Puolijohteet ovat materiaaleja, joiden sdhkonjohtavuus on ldmpdtilariippuvaista. Niille on
ominaista, ettd [dmpotilan noustessa niiden resistiivisyys laskee. Esimerkkejd puolijohteiden
kayttokohteista tietoteknisissd laitteissa ovat diodit, transistorit ja mikropiirit.
Puolijohdemateriaaleja kéytetddn laajalti mikropiireissd, joissa erilliset puolijohdekomponentit,

kuten vastukset ja kondensaattorit on istutettu piipuolijohdemateriaalin pintaan.
Monilla p-lohkoon kuuluvilla kriittisilld  alkuaineilla tai niiden yhdisteilld on
puolijohdeominaisuuksia.” Puhtaista alkuaineista esimerkiksi piitd ja germaniumia kiytetiéin
puolijohteina, piitd erityisesti mikropiireissd sekéd aurinkokennoissa ja germaniumia diodeissa

89 P-lohkon alkuaineiden keskendin muodostamia

sekd satelliittien aurinkokennoissa.
yhdisteitd, esimerkiksi galliumarsenidia (GaAs), galliumfosfidia (GaP) ja indiumfosfidia (InP),
kidytetdin puolijohteina opto- ja mikroelektroniikassa kuten LEDeissd ja laserdiodeissa.’
P-lohkon kriittisten alkuaineiden tuottajamaat, toimittajamaat EU:hun, kierrdtykselld katettavat

osuudet kysynnisti sekii merkittivimmit sovelluskohteet on esitetty laajemmin taulukossa 3.!

Taulukko 3. Puolijohdemateriaaleissa kdytettdvien p-lohkon kriittisten raaka-aineiden tuottaja-

ja hankintamaat, kierrdtyksen osuus kysynnén kattamisesta sekd merkittdvit sovelluskohteet

Alkuaine Merkittavin EU:n tirkein Kierrityksen Merkittavat
tuottajamaa hankintamaa osuus sovelluskohteet
maailmassa (osuus) Kysynnin
(osuus) kattamisessa

Pii Kiina (66 %) Norja (30 %) 0 % Puolijohteet,

aurinkokennot,
elektroniset
komponentit

Gallium Kiina (80 %) Saksa (35 %) 0% Puolijohteet,

aurinkokennot

Germanium | Kiina (80 %) Suomi (51 %) 2% Optiset kuidut,

satelliittien
aurinkokennot

Indium Kiina (48 %) Ranska (28 %) | 0 % LCD-néytot,

aurinkokennot




2.1.1.1 Germanium

Germanium (Ge) on puolimetalleihin kuuluva ryhmén 14 alkuaine, joka l16ydettiin vuonna
1886. Se on samassa ryhmadssd hiilen, piin, tinan ja lyijyn kanssa. Puhdas germanium on
hopeanvalkoista, kiiltdvdd ja haurasta. Sen sulamispiste on 938,25 °C ja yleisimmit
hapetusasteet ovat +II ja +IV.!° Sen ensimmiisid merkittivid kiyttokohteita olivat toisen

maailmansodan aikana kehitetyt tutkalaitteet.’

Useimpien muiden puolimetallien tavoin germaniumilla on puolijohdeominaisuuksia,'! jonka
ansiosta siti hyddynnetdin monissa elektronisissa komponenteissa.” Esimerkiksi televisioiden
ja puhelinten ndytoissd kaytettdvissd kirkkaissa loistediodeissa eli LEDeissd (engl. Light
Emitting Diode) kéytetdin puolijohdemateriaalina germaniumia. Lisdksi pii-germanium-
komponentteja kdytetddn korvaamaan galliumarsenidikomponentteja tietyissd sovelluksissa,
esimerkiksi matkapuhelimissa. Langattomassa tietoliikenteessa pii-germanium-transistorit ovat

tehokkaampia kuin tavanomaiset piipohjaiset transistorit. °

Germaniumia voidaan hyddyntdd puolijohdemateriaalina my6s moniliitosaurinkokennoissa.
Satelliiteissa  kdytettdvdat  aurinkokennot ovat piddasiassa  Ge-pohjaisia.  Niissd
germaniumkerroksen péélle on kasvatettu muista puolijohdemateriaaleista, kuten
galliumindiumfosfidista tai galliumarsenidista koostuvia ohuita kerroksia, joista jokainen
absorboi tietyn osan auringonvalon spektristd muuttaen sen sdhkoksi. Tallaisilla kennoilla on
saatu hyotysuhteeksi jopa 30 %, kun taas tavanomaisilla piipohjaisilla kennoilla hy6tysuhde oli
13—15 %. Maanpinnalla kiytettdvissd aurinkokennoissa germaniumin kdyttd on hintavaa
muihin teknologioihin verrattuna, mutta niissdkin germaniumin kaytolld aurinkoenergia

voidaan muuntaa sihkoksi tehokkaammin muihin ratkaisuihin verrattuna.’

Alkuainemuotoisen germaniumin lisdksi monille germaniumyhdisteille on 16ydetty erilaisia
sovelluskohteita. Germaniumtetrakloridia (GeCls) muodostuu germaniumoksidien tai
germanaattien reagoidessa vikevén vetykloridihapon kanssa. GeCls alhaisen kiechumispisteen
(83,1 °C) ansiosta klooraus on yleisesti kéytetty puhdistusvaihe germaniumin
jalostusprosessissa. Esimerkiksi optisissa sovelluksissa hyddynnettivd germaniumdioksidi
(GeO2) valmistetaan GeCls:sta hydrolyysilld. Germaniumdioksidin korkea taitekerroin ja
matala optinen dispersio tekevét siitd hyvdn materiaalin optisiin sovelluksiin, kuten

valokuitukaapeleissa olevan piidioksidin lisdaineeksi. '



Germaniumia ei esiinny merkittdvissd madrin missddn malmissa, ettd yksistdén sen louhinta
olisi kannattavaa. Germaniumia tuotetaankin pédasiassa erdiden sinkkisulfidi- ja lyijy-sinkki-
kuparisulfidimalmien  jalostuksen sivutuotteena.” Lisdksi erdissi limmontuotossa
muodostuvissa tuhkissa esiintyy merkittivid méirid germaniumia.” Esimerkiksi integroidun
kaasutuskombivoimalaitoksen (engl. Integrated Gasification Combined Cycle, 1GCC)
prosessissa syntyvin lentotuhkan sisiltimin germaniumin talteenottoa on tutkittu.'? Tutkitun
lentotuhkan germaniumpitoisuus oli 420 mg/kg. Tuhkan livotus suoritettiin kayttamalla
ionivaihdettua vettd ja germanium otettiin talteen késittelemélld vesifaasia katekolilla, jonka
jalkeen germanium uutettiin kerosiinilla laimennetulla trioktyyliamiinilla. Lopuksi
germaniumin strippauksessa kokeiltiin natriumhydroksidia, rikkihappoa ja vetykloridihappoa,
joista parhaaksi osoittautui natriumhydroksidi. Kyseisessi tutkimuksessa germaniumista saatiin

uutettua yli 90 % ja strippaamalla 85 % germaniumista saatiin talteen puhtaana liuoksena.'?

Germaniumin merkittdvimpii tuottajamaita ovat Kiina ja Vendji.! Tuotannon keskittyminen
EU:n ulkopuolelle nostaakin germaniumin toimitukseen liittyvii riskejd.! Euroopan teknologia-
ja energiateollisuuden vaatiman germaniumin riittdvyyden turvaamisessa tirkeddn asemaan
nousee kierritys sekd nykyisten hankintakanavien ylldpito ja  parantaminen.'
Maailmanlaajuisesti vuonna 2011 kéytetystd germaniumista n. 30 % oli perdisin

uusioléhteista.’

Kuitenkin EU:n kokonaiskysynnéstd vain 2 % onnistuttiin tyydyttiméan
kierritykselli vuonna 2020." Merkittivii germaniumin uusiolihteiti ovat kiytetyt
aurinkopaneelit, joiden GeO»-pitoisuus on n. 4 %,'? seki valokuitu, joissa germaniumdioksidia
on n. 0,086 %.'* Eriissi puolijohdediodeissa Ge-pitoisuus oli 5092 mg/kg.!> Germaniumin
kierrdtyksen lisdédmiselld sen tuotannon riippuvuutta sinkki- ja kuparimalmien jalostuksesta
sekd fossiilisten polttoaineiden poltosta voidaan vdhentdd. Ongelmana germaniumin
talteenotossa erilaisista sdhko- ja elektroniikkajétemateriaaleista on kyseisten materiaalien

sisdltdma pii, johon germanium on usein sekoitettu. Talloin germaniumia ei usein voida liuottaa

rikki- tai vetykloridihapolla, vaan liuotus vaatii vetyfluoridin tai viikevien emisten kiyttoa.'®

2.1.1.2 Gallium

Gallium (Ga) on jaksollisen jérjestelmdn ryhmén 13 alkuaine. Se on hopeinen metalli, jolla on
hyvin alhainen sulamispiste, vain 29,77 °C. Sen kiehumispiste on kuitenkin n. 2200 °C.
Galliumia esiintyy maankuoressa arviolta 15-19 ppm. Sitd ei esiinny niin merkittdvini

esiintymind, ettd yksinomaan sen louhiminen olisi kannattavaa. Galliumia saadaan péddasiassa



alumiinioksidin eli aluminan tuotannon ja vdhemmaidssd maddrin sinkin tuotannon
sivutuotteina.!” Maailman merkittivimmit galliumin tuottajat ovat Kiina (80 %), Saksa (8 %)
ja Ukraina (5 %), joista Saksa on EU:n hankinnan kannalta merkittdvin maa 35 % osuudella.

Galliumin kierrityksell ei kateta lainkaan EU-alueen kysynti.'

Galliumilla on tiettyjd ladketieteellisid seké katalyyttisid sovelluksia, mutta sitd hyodynnetdan
lihes yksinomaan erilaisissa sihkolaitteissa.!” EU-alueella galliumista kiytetisin 70 %
mikropiirien valmistuksessa, 25 % valaistukseen ja 5 % kupari-indium-gallium-diselenidi-
aurinkokennoihin (copper indium gallium diselenide, CIGS).! Sihkélaitteissa kiytettédvi
gallium esiintyy yleensd jonain puolijohdeyhdisteend, kuten galliumarsenidina (GaAs)
mikropiireissd, galliumalumiiniarsenidina (GaAlAs), galliumarsenidifosfidina (GaAsP) tai
indiumgalliumarsenidifosfidina (InGaAsP) yhdessé galliumarsenidin tai galliumfosfidin (GaP)
kanssa LEDeiss4. Erilaisia galliumpuolijohteita kdytetddn myds transistoreissa. CIGS-kennojen
lisiksi galliumia hyddynnetiin aurinkokennoissa myds galliumarsenidin muodossa.'’
Ga-pitoisuus mikropiireissdé on n. 0,0035m-% ja LEDeissd jopa 0,135 m-%, joten
kierrattdmailld sdhko- ja elektroniikkaromua olisi mahdollista saada talteen merkittdvid maérid

galliumia.'®

2.1.1.3 Indium

Indium (In) on hopeanvalkea metalli. Se on ryhmin 13 alkuaine, eli se sijoittuu jaksollisen
jarjestelmédn p-lohkoon. Indiumin merkittdviin ominaisuuksiin kuuluu sen alhainen
sulamispiste, 156,61 °C, ja hyvin huomattava pehmeys.!” Indium on melko harvinainen
alkuaine maankuoressa, sitd on vain n. 0,05 ppm, eika sitd esiinny missdédn malmissa niin paljoa
ettd yksinomaan sen tuottaminen olisi kannattavaa. Kaupallisesti merkittdvin indiumin ldhde
on sinkkivélke (ZnS), jonka lisdksi sitd esiintyy jonkin verran lyijyhohteessa (PbS), stanniinissa
(Cu2FeSnS) ja kassiteriitissa (SnO2). Indiumia saadaankin esimerkiksi sinkin ja lyijyn
louhinnan ja jalostuksen sivutuotteena.!” Sen maailmanlaajuisen tuotannon kannalta
merkittivimpid maita ovat Kiina, Korean tasavalta ja Japani. EU:n hankinnan kannalta
indiumin tdrkeimmait maat ovat kuitenkin Ranska, Belgia, Yhdistynyt kuningaskunta, Saksa ja
Italia. EU ei ole indiumin osalta lainkaan tuontiriippuvainen, vaan on itse asiassa indiumin
nettoviejd.! Indiumin saantiin liittyy kuitenkin riskeji, silld sen tuotanto on tiysin riippuvaista
muiden raaka-aineiden tuotannosta.!® Lisiksi kierrdtykselld ei EU-alueella kateta lainkaan

indiumin kysynti.!



Tarkeita kayttokohteita indiumille ovat erilaiset metalliseokset, kuten juotosaineet ja tiivisteet.
Kaikkein merkittdvin kdyttokohde indiumille on kuitenkin litteissd niytdissd sdhkonjohtimena
kiytettdvi indiumtinaoksidi (ITO)," joka vastasi 60 % indiumin kdytosti EU:n alueella vuoden

2020 kriittisten raaka-aineiden arvioinnissa.'

ITO soveltuu sdhkonjohtimeksi litteisiin
ndyttoihin, silld se kykenee johtamaan sdhkod myds ohuena, lapindkyvéné kerroksena. Toinen
kayttokohde indiumille sdhkdlaitteissa on puolijohdesovellukset LEDeissé ja laserdiodeissa.
Monet indiumin yhdisteet, kuten indiumfosfidi, indiumantimonidi ja indiumarsenidi ovat
puolijohtavia. Liséksi indiumia on mahdollista kdyttdd CIGS-kennoissa, joskaan téllaiset
ohutkalvopaneelit eivit ole yhtd tehokkaita kuin piipohjaiset aurinkopaneelit.!® Sihko- ja
elektronisten laitteiden, erityisesti litteiden ndyttdjen, mukana jatteeseen paityy siis merkittivia
maérid indiumia. Indiumin kierrdtys télld hetkelld EU-alueella on hyvin vdhdistd huolimatta

siitd, ettd indium kierrdtykseen esimerkiksi litteistd ndytdistd on tehty huomattavasti

tutkimusta.?’

2.1.1.4 Pii

Pii (Si) on alkuaine, joka sijaitsee jaksollisen jirjestelmdn ryhméssd 14. Alkuainemuotoisen
piin merkittdvin ominaisuus on sen puolijohtavuus ja sen tirkeimpid kdyttokohteita ovatkin
nykyaikaiset sdhkolaitteet, joista yli 95 % on piipohjaisia. Sdhkolaitteissa piitd kdytetddn muun

muassa mikropiirien pohjamateriaalina.®

Metallurgista piitd valmistetaan pelkistamélld piidioksidia (SiO2) koksihiilen tai alumiinin
kanssa. Talld menetelmilld saadun piin puhtaus on n. 98 %. Puolijohdesovelluksiin, kuten
sdhkolaitteisiin ja valosdhkdkennoihin kelpaavan piin tulee kuitenkin olla paljon puhtaampaa.
Piin puhdistus teollisessa mittakaavassa tapahtuu usein muuttamalla metallurginen pii joksikin
piiyhdisteeksi, kuten trikloorisilaaniksi (SiHCI3) tai tetrakloorisilaaniksi (SiCls) joka voidaan
puhdistaa tislaamalla. Puhdistettu piiyhdiste, usein SiHCl;, muutetaan takaisin
alkuainemuotoiseksi piiksi kemiallisella kaasufaasikasvatuksella (chemical vapor deposition,
CVD), jossa trikloorisilaani reagoi vetykaasun (H2) kanssa korkeassa ldmpdtilassa muodostaen
alkuainepiitd, tetrakloorisilaania sekd vetykloridia. CVD:lld tuotettua piitd kéytetdén

yksikiteisen piin kasvattamiseen, joka soveltuu esimerkiksi mikropiirien valmistukseen.®

Piin merkittdvin tuottajamaa maailmassa on Kiina, jonka tuotannon arvioitiin vuonna 2020

olevan 5,4 miljoonaa tonnia. Koko maailman tuotannon arvioitiin samana vuonna olevan
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kahdeksan miljoonaa tonnia.*!

Vaikka pii on elintirked alkuaine aurinkokennojen ja
sihkolaitteiden valmistuksessa,® vastaavat nimi kéyttokohteet yhteensi kuitenkin vain 8 %:sta
EU:ssa kiytetysti piistd.! EU-alueella piin kysyntiin ei vastata lainkaan kierritykselld.! Tama
saattaa osittain johtua piin loppukiyttokohteiden, kuten aurinkopaneelien ja muiden
sihkolaitteiden kierrityksen monimutkaisuudesta.?? Lisiksi niissi kiyttokohteissa olevaan
pithin on wusein lisdtty muita alkuaineita esimerkiksi sen puolijohdeominaisuuksien

muokkaamiseksi,® joten puolijohteiden valmistamiseen kelpaavaa piitd ei vilttimitti saada

SER:n kierrityksestd ilman jatkojalostusta.?

2.1.2 Kondensaattorit

Kondensaattorit ovat elektronisia komponentteja, jotka voivat varastoida energiaa
sdhkokenttddn. Niitd kéytetddn ldhes kaikissa elektronisissa piireissd ja ne voivat toimia
esimerkiksi jinnitevaihteluiden tasaajina.* Kuvassa 1 on esitetty piirilevyyn kiinnitettyji

kondensaattoreita.

Kuva 1. LED-polttimosta irrotettu piirilevy komponentteineen. Esimerkiksi alhaalla oikealla

olevat tummanpunaiset komponentit ovat kondensaattoreita.

Kondensaattorit voidaan jakaa useisiin eri tyyppeihin niissd olevan dielektrisen materiaalin
mukaan. Kondensaattoreissa voidaan kayttdd mm. Mica-kiillettd, paperia, keramiikkaa, muovia
sekd titaanioksidia, joiden lisiksi dielektrinen materiaali voi olla elektrolyyttinen.?* Eris laajalti
kaytetty kondensaattorityyppi on tantaalikondensaattori, joka kuuluu elektrolyytti-
kondensaattoreihin.>> Sen suosio perustuu muun muassa tehokkuuteen ja luotettavuuteen.
Tantaalikondensaattorissa sihkdnjohtimina toimii huokoinen, sintrattu tantaalimetalli, jonka

pinnassa on eristeeni toimiva tantaalipentoksidikerros.?®
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2.1.2.1 Tantaali

Tantaali (Ta) on siirtymametalli, jonka jéarjestysluku on 73. Silld on hyvin korkea sulamispiste,
3017 °C, jonka ansiosta se luetaan tulenkestiviin metalleihin.'®?® Lisiksi sen korroosionkesto
on erinomainen, silld tantaali liukenee mineraalihapoista ainoastaan fluorivetyhappoon.
Korroosionkestivyys johtuu metallin pintaan muodostuvasta tihedisti oksidikerroksesta.?
Kuitenkin yli 430 °C lampotilassa tdmé passivoiva oksidikerros ei endd suojaa metallia, vaan
tantaali alkaa hapettua merkittivisti.?” Puhtaana alkuaineena tantaali on melko muokattavaa,

mutta pienenikin pitoisuuksina epipuhtaudet lisiévit sen kovuutta.?®

Erinomaisen korroosionkestévyytensi takia metallista tantaalia kiytetddn kemianteollisuudessa
putkistojen ja reaktoreiden pinnoitteena. Suurin kidyttdkohde tantaalille on kuitenkin
jauhemaisen metallin kaytto elektrolyyttikondensaattoreiden anodeissa, joka vastaa yli puolesta
maailmassa tuotetun tantaalin kdytostd (61 % vuonna 2007). Kondensaattoreissa kaytettava
tantaalijauhe on puristettu napiksi, joka on sintrattu anodin sdhkonjohtavuuden
aikaansaamiseksi. Vidhdisempid kayttokohteita ovat lddketieteelliset sovellutukset kuten
implantit ja varjoaineet kuvantamisessa, joihin tantaali soveltuu sen bioinerttiyhden ansiosta.
Tantaalin yhdisteistd esimerkiksi tantaalipentoksidia (Ta2Os) hyOdynnetddn lantaani-
boraattilasioptiikassa. Ndissd sovelluksissa tantaalipentoksidin sijaan on kuitenkin enenevissa
midrin kdytetty niobiumpentoksidia (Nb2Os), silldi se on edullisempaa ja kevyempéi.
Tantaalipentoksidia kédytetddn myos happokatalyyttind useille erilaisille orgaanisille reaktioille,
kuten alkyloinneille ja esterdinneille. Tantaalikarbidia (TaC) voidaan kayttaa
volframikarbidipohjaisissa kovametalliseoksissa, joissa sitd esiintyy 0,5-10%. Néissd
tantaalikarbidi hillitsee korkeissa lampdtiloissa tapahtuvaa materiaalin vasymistéd, joka on

tarkeds esimerkiksi leikkuuterissd.?

Tantaalia esiintyy maankuoressa noin kaksikymmenté kertaa enemmaén kuin hopeaa. Tantaali
esiintyy malmeissa usein yhdesséd niobiumin kanssa. Tantaalipitoinen malmi kasitellddn yleensa
jauhamalla se alle 1 mm raekokoon, jonka jdlkeen suoritetaan flotaatio. Tdmén jdlkeen rikaste,
joka sisdltdd jopa 40 % TaxOs, liuotetaan vikevélld fluorivetyhapolla. Liuotuksessa
muodostunut divetyheptafluorotantalaatti (HoTaF7) uutetaan metyyli-isobutyyliketonilla sen
erottamiseksi niobiumista. Uuton jélkeen tantaali voidaan kiteyttaa
kaliumheptafluorotantalaattina (K;TaF7), joka voidaan pelkistdd metalliseksi tantaaliksi

natriumilla.®
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Tantaalin merkittdvimpié tuottajamaita ovat Australia, Brasilia ja jotkin Afrikan maat, joista
suurin tuottaja on Kongon demokraattinen tasavalta. Suurin osa EU-alueelle tulevasta
louhitusta tantaalista on perdisin Kongon demokraattisesta tasavallasta. Sielld toimivien
kaivosten tuottojen uskotaan rahoittavan alueella toimivia puolisotilaallisia joukkoja.?® Myds
tantaalin osalta tehokkaalla kierrdttimiselld voitaisiin ehkdistd ensidraaka-aineiden
toimitusketjujen epévakauksien aiheuttamia ongelmia.! Tantaalin osalta kierritys on hyvin
vihdistd, alle 1% maailmassa tuotetusta tantaalista péidtyy kayttoikdnsd lopussa

kierratettavaksi.®

Osasyy alhaiseen kierrdtysasteeseen voi olla tantaalin pieni pitoisuus
lopputuotteissa,?® joka voi johtaa niissi olevan tantaalin kierrittimisen monimutkaisuuteen tai
kannattamattomuuteen. Esimerkiksi tantaalikondensaattoreita kdytetddn useissa erilaisissa

sihkolaitteissa,?’ joissa on tantaalin lisiksi suuri mé4ri muita alkuaineita (taulukko 4).2?

Taulukko 4. Tantaalin pitoisuuksia eri lopputuotteissa®®

Lopputuote Tantaalipitoisuus
(g kg

Kondensaattorit 367
Kiintolevyt 19
Keinonivelet 175
Kameroiden linssit 46
Matkapuhelimet 0,41
Kannettavat tietokoneet 1,03
Poytitietokoneet 0,88
Puolijohteet 286
GPS-laitteet 43
Syddmentahdistimet 18,6
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2.1.3 Kestomagneetit sihko- ja elektroniikkalaitteissa

Sahko- ja elektroniikkalaitteissa kdytetdan kestomagneetteja esimerkiksi kiintolevyjen (kuva 2)
pienissd sdhkomoottoreissa sekd dlypuhelinten ja tablettitietokoneiden kaiuttimissa. Néissa
sovelluksissa kdytettdvissd kestomagneeteissa hyodynnetddn usein harvinaisia maametalleja,

erityisesti neodyymis.>

Kuva 2. Poytétietokoneen kiintolevy.

2.1.3.1 Harvinaiset maametallit

Harvinaiset maametallit ovat skandiumin, yttriumin ja lantanoidien, eli jaksollisen jérjestelmén

I Harvinaiset maametallit

6. jakson f-lohkon alkuaineiden muodostama alkuaineryhma.’
voidaan edelleen jakaa keveisiin (LREE) ja raskaisiin (HREE) maametalleihin. EU:n kriittisten
raaka-aineiden listauksessa LREE:t kattavat alkuaineet Ce, La, Nd, Pr, Pm ja Sm. HREE:t ovat
Dy, Er, Eu, Gd, Ho, Lu, Tb, Tm, Yb ja Y.! Skandium poikkeaa ominaisuuksiltaan muista
harvinaisista maametalleista, eikd sitd luokitella keveisiin eikd raskaisiin maametalleihin.*?

Siksi se on késitelty erillddn keveistd ja raskaista harvinaisista maametalleista EU:n kriittisten

raaka-aineiden listauksessa.'

Harvinaisia maametalleja tuotetaan eniten Kiinassa, Australiassa ja Yhdysvalloissa, joista
Kiinan tuotanto on ylivoimaisesti suurinta 86 % osuudella sekd keveiden ettd raskaiden
harvinaisten maametallien tuotannosta. Lisdksi EU:n tekeméstd LREE-hankinnasta 99 % ja
HREE-hankinnasta 98 % tehdiin Kiinasta.! Maailmanlaajuisen tuotannon ja EU-hankinnan
vahva keskittyminen yhteen maahan lisddvdt merkittdvisti harvinaisten maametallien
toimitusketjuihin liittyvid riskejd. Tunnetuista riskeistd huolimatta harvinaisten maametallien
kierrdtyksen osuus niiden kysynnén kattamisesta on keveiden osalta vain 3 % ja raskaiden
osalta vain 8 %.! Eris syy kierrityksen vihyyteen voi olla eri sovelluksissa kiytettivien

harvinaisten maametallien pieni miiré, joka johtaa kierriityksen kannattamattomuuteen.>>
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Harvinaisia maametalleja hyddynnetdéin puhtaina metalleina, metalliseoksina ja yhdisteind
monissa eri teknologioissa. Esimerkkejd ndistd ovat tuulivoimaloiden, sdhkoautojen,
kiintolevyjen ja muiden elektronisten laitteiden kestomagneetit, erilaisten niyttdjen loisteaineet
sekd  katalyytit,  kuten  Oljynjalostuksessa  kéytettdvat  krakkauskatalyytit  ja
polttomoottoriautojen katalysaattorit.>> Korkean teknologian sovelluksissa kiytettivien
harvinaisten maametallien kysynnin uskotaan lisdéntyvin tulevaisuudessa muun muassa
liikenteen sidhkdistymisen ja uusiutuvien energiamuotojen lisdéintymisen myoti.! Tamin takia

harvinaisten maametallien merkittivyys EU:n taloudelle tulee todennidkdisesti kasvamaan.
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3 Metallien talteenotto sihko- ja elektroniikkaromusta

3.1 Elektroniikkaromun esikasittely

Sdhko- ja elektroniikkaromu on luonteeltaan hyvin monimutkainen jdtematriisi, joka voi
useiden perus- ja arvometallien lisdksi sisdltid muoveja, lasia, puuta tai tekstiilejd. Tastad
johtuen SER wvaatii paljon esikdsittelyd ettd sen siséltimét raaka-aineet péadtyvit
kierritysprosessissa oikeanlaiseen kisittelyyn.’® Kaaviossa 1 on esitetty mahdollisen SER-

késittelyprosessin padvaiheet.>**°

Elektroniset laitteet

Laitteiden purku osiin

Piirilevyt,
kuoret,
kotelot ym.

Kuoret,
kotelot, e
rungot

Piirilevyt komponentteineen

Jauhatus I Manuaalinen erottelu

Hienonnettu

elektroniikkajite

Magneettierottelu . .
g [ Piirilevyt J [Komponentlt]

Rauta,

teris, ym. .
Fyysinen erottelu

jaltai poltto

Eroteltu lasi o-eeeeeseeens

. Jauhatus
Eroteltu muovi «

Poltettu muovi o+ = | =
- g |e

Perusmetallien liuotus i_. 153
s 4¢

e Cu, Al Ph, | ‘5 2
Sn, ym, [ i =

Jalometallien livotus

Ag, Au, Pt, Pd

Ta ym,
metallit, joita ei
saada liuotettua

aiemmissa vatheissa

Kaavio 1. Mahdollisen SER-késittelyprosessin pddvaiheet. Kyseinen kaavio ei edusta kaikkia

mahdollisia sahko- ja elektroniikkaromun késittelyprosesseja, joissa voi olla esitellyn lisdksi

muita vaiheita ja kisittelymenetelmig. 333433
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3.1.1 Fysikaalinen esikasittely

SER:n kisittelyn ensimmaisiin vaiheisiin kuuluu laitteiden purkaminen osiin. Niin arvokkaita
tai mahdollisesti haitallisia aineita sisdltdvat jakeet, kuten kotelot, johdot, katodisddeputket,
piirilevyt ja akut, saadaan talteen erottelua ja jatkokésittelyé varten. Tatd vaihetta seuraa yleensa
SER:ssd olevien yksittéisten jakeiden sisdltdmien aineiden vapauttaminen, jonka jdlkeen aineet
voidaan erotella hyodyntdmélld esimerkiksi niiden painoa, muotoa, kokoa, tiheyttd seka

sihkoisia tai magneettisia ominaisuuksia.*?

Eri jakeiden sisédltdmien aineiden vapauttaminen suoritetaan usein jauhamalla tai silppuamalla.
Hienonnusvaiheita voi olla useita, mikili prosessissa edellytetiin hyvin hienojakoista
materiaalia. Jauhatuksen jilkeen magneettierottelulla voidaan erottaa jétteen siséltdmét
magneettiset materiaalit, kuten rauta, terds ja nikkeli. Magneettierotellusta jétteestd voidaan
sdahkonjohtavuuteen perustuvilla menetelmillé erottaa ei-magneettiset metallit, kuten kupari ja
alumiini. Lopuksi eri tiheyksilld esiintyvdt komponentit voidaan erotella painovoiman avulla

hyddyntimilli esimerkiksi vesi- tai ilmavirtaa.*’

Edelld kuvattua prosessia voidaan tdydentdd myos erilaisilla ilmaisimilla esimerkiksi muovien
poistamiseksi prosessista. Muovien tunnistamiseen voidaan kdyttad infrapuna- (engl. infrared,
IR) tai ldhi-infrapunailmaisimia (engl. near-infrared, NIR). Lisdksi palonestoaineiden

tunnistamisessa voidaan hyddyntii rontgenfluoresenssia.>

SER:n fysikaalisessa esikdsittelyssd ongelmaksi kuitenkin nousee kriittisten raaka-aineiden
menetys. Kokonaisten laitteiden silppuamisessa on havaittu kriittisten metallien hidvidmisti,
jota ei voida kompensoida edempind prosessissa olevilla lajittelu- ja jalostusvaiheilla. Lisdksi
magneettierotteluvaiheessa voi poistua merkittdvid mairid kobolttia (30 %) ja harvinaisia
maametalleja (60 %). Ratkaisuksi tdhdn on ehdotettu esimerkiksi kriittisid raaka-aineita
siséltdvien osien irrottaminen kokonaisina. Piirilevyjen esihienonnuksessa voidaan menettda
7 % arvometalleista hienontamattomiin piirilevyihin verrattuna. Liséksi on havaittu, ettd
neodyymistd saatetaan menettdd tavanomaisessa esikdsittelyprosessissa jopa 90 % prosessissa
syntyvand polynd. Ratkaisuehdotuksia kriittisten raaka-aineiden menetyksen ehkéisemiseksi
ovat esimerkiksi tarkka luettelointi sdhkd- ja elektronisten laitteiden sisdltdmistd kriittisistd
raaka-aineista sekd laitteiden suunnittelu siten, ettd raaka-aineet saadaan helpommin talteen

kierrdtysprosessissa. Menetysten vidhentdmiseksi on ehdotettu esikésittelyprosessien
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optimointia siten, ettd kriittisid raaka-aineita siséltdvit komponentit voidaan irrottaa ja erotella

tarkemmin ja tehokkaammin jatkokisittely varten.*’

3.1.2 Liuotus

SER sisdltdd suuren médrin erilaisia metalleja. Esimerkiksi piirilevyjen massasta 30-35 % on
metalleja. Piirilevyjen lisdksi erilaiset elektroniikkakomponentit voivat sisdltdd merkittavid
madrid erilaisia metalleja, kuten esimerkiksi tantaalikondensaattoreiden sisdltimé tantaali.
Taulukossa 5 on esitetty piirilevyissd esiintyvid mahdollisia metallipitoisuuksia. Metallien

pitoisuudet vaihtelevat sen mukaan minkilaisesta laitteesta piirilevy on periisin.>*

Taulukko 5. Piirilevyissi esiintyvien metallien pitoisuuksia®*

Metalli | Pitoisuus

Fe 8-38 %
Cu 1027 %
Al 2-19%
Pb 1-3 %
Ni 0,3-2 %

Ag 0,02-0,3 %
Au 0,002-0,12 %
Pd 0,001-0,03 %

SER:n sisdltdmien erilaisten alkuaineiden vapauttamisessa voidaan hyddyntdd liuotusta. Erds
kiytetyimmistd liuotusmenetelmistd on mineraalihappojen, kuten H>SO4, HCI tai HNOs,
kdyttd.5** Niilld hapoilla voidaan liuottaa perusmetalleja, kuten kuparia, lyijyd ja tinaa.
Arvometallien, kuten kullan ja hopean liuotukseen kéytetdéin usein esimerkiksi syanidia,
kuningasvettd, tiosulfaattia tai tioureaa. Perusmetallit voidaan liuottaa heikosti hapettavissa
oloissa ennen arvometallien liuotusta tai muuta talteenottoa. Ndin voidaan minimoida happojen

kulutus ja parantaa selektiivisyytti arvometalleja kohtaan.>*

Tiettyjen komponenttien siséltimdt metallit voivat olla kiinnittyneind piipohjaisiin
materiaaleihin, jolloin niiden liuottamiseksi voidaan muiden mineraalihappojen liséksi tarvita

fluorivetyhappoa (HF).>**3 Lisiksi tantaalin korroosionkesto on erinomainen. Sen liuottaminen
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onnistuu kuitenkin fluorivetyhapolla.’> Edelli mainittuja liuotusmenetelmii voidaan tehostaa
mikroaalto- tai ultradénikisittelylld,® jonka lisidksi metallien saattamiseksi liukoiseen muotoon

voidaan kiyttidi esimerkiksi pasutusta.®*

3.2 Neste-nesteuutto

Neste-nesteuutto on erottelumenetelmi, joka perustuu eroteltavien aineiden jakautumiseen
kahden toisiinsa joko tdysin tai ldhes tdysin sekoittumattoman nestefaasin vililld. Neste-
nesteuuttoprosessin  komponentit voidaan yksinkertaistaen jakaa kolmeen, jotka ovat
syoteliuos, liuennut aine ja uuttoliuotin. Prosessin sydte on nestefaasi, joka sisdltdd
syoteliuoksen ja prosessissa eroteltavat liuenneet aineet. Uuttoliuotin on prosessiin lisdttava
nestefaasi, jolla liuenneet aineet uutetaan. Uuttoliuotin voi olla puhdasta liuotinta, mutta
prosessissa tapahtuvan kierrdtyksen johdosta se sisdltdd usein syodteliuosta ja liuennutta ainetta.
Uutosta poistuvaa liuosfaasia kutsutaan uutteeksi, ja se siséltdd uuttoliuosta, uutettua livennutta
ainetta sekd pienid mééaria syoteliuosta. Raffinaatiksi kutsutaan uuton jilkeen syotteestd jadnytta
nestefaasia, joka koostuu padasiassa syoteliuoksesta, mutta sisiltdd yleensd my0s pienid maaria
liuennutta ainetta ja uuttoliuotinta. Kaaviossa 2 on esitetty yksinkertaistettu malli neste-

nesteuuttoprosessista.*¢

Syote D> [ > Uute

A+B C+B

Raffinaattifaasi

\ B
— e Uuttofaasi

Liuotin |::> » Raffinaatti

C A

Kaavio 2. Havainnollistava kaavio neste-nesteuuttoprosessin virroista, faaseista ja
komponenteista. A kuvaa sydteliuoksen liuosta, B liuennutta ainetta joka uutetaan ja C

uuttoliuotinta. Kuva mukailtu viitteesta 36, s. 252 (Miiller E, ef al.).

Uuttolaitteistot voidaan jakaa vastavirtauskolonneihin, sentrifugisiin uuttolaitteisiin ja sekoitin-

laskeutin-laitteisiin. Kaikkien eri laitteistotyyppien tarkoituksena on saada aikaan toisiinsa
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liukenemattomien faasien vililla mahdollisimman hyvé sekoittuminen ja ndin laajentaa faasien
vilistd kontaktipinta-alaa aineiden siirtymisen tehostamiseksi. Riittdvin pitkén uuttoajan
jilkeen faasit on jélleen eroteltava. Liuosten tiheyseron perusteella tihedmpi liuos virtaa

ylh4alti alas ja viihemmin tihed alhaalta y16s.%¢

3.2.1 Reaktiivinen uutto

Reaktiivinen uutto on menetelmi, jossa uutettavat aineet reagoivat liuotinfaasissa olevien
aineiden kanssa. Tdtd menetelméé kiytetdén usein vesiliuoksesta uutettavien epidorgaanisten
kationien ominaisuuksien muuttamiseen siten, ettd ne tulevat liukoisiksi poolittomiin,
orgaanisiin liuottimiin. Tétd prosessia voidaan verrata kationinvaihtoon, jossa liuotin toimii
nestemadisend ioninvaihtimena, joka vaihtaa vesiliuoksessa olevan ionin protoniin. Reaktiivista
uuttoa voidaan kiyttdd my0Os anionien talteenotossa, joissa uutto etenee useimmiten ioniparin
muodostuksen kautta ja on verrattavissa anioninvaihtoon. Reaktiivisen uuton mekanismina voi
olla. myds solvatointi ja/tai kelatointi. Téllaisessa reaktiossa ionin ympérdivistd
vesimolekyyleistd osa korvautuu aktiivisella liuottimella, joka tekee ionista veteen
liukenemattoman mutta liukoisen kéytettyyn liuottimeen. Kompleksinmuodostus on usein
hidas reaktio, joten tdmén tapaisissa uutoissa ei usein voida kdyttdd kolonnimenetelmid.
Monissa sovelluksissa hyodynnetdénkin sekoitin-laskeutin-laitteistoja. Reaktiivisessa uutossa

uutettu aine takaisinuutetaan eli stripataan liuottimesta.>

Klassiset kompleksoivat tai kelatoivat liuottimet ovat usein suuria, polyfunktionaalisia
molekyylejd, joista useimmat on suunniteltu tietyn kationin uuttoon. Esimerkiksi dioksiimit,
hydroksioksiimit, kinoliinit, B-diketonit, ym. ovat melko kalliita mutta laajalti kaytettyja
liuottimia metallien, kuten kuparin ja nikkelin, uuttamiseen vesiliuoksesta. Metallikompleksit
muodostuvat vesifaasissa tietylld pH-alueella ja ne uutetaan inerttiin liuottimeen. Uuton jdlkeen

metalli-ionit vapautetaan kompleksista muuttamalla pH:ta ja ne uutetaan vesifaasiin.*¢

Fosfori-, sulfoni- ja karboksyylihappoja kéaytetddn tavanomaisesti kationinvaihtajina
liuoksessa. Ndilld aineilla on yksi tai useampi protoni, joka voidaan vaihtaa metalli-ioniin.

Esimerkkeji tillaisista hapoista on esitetty kuvassa 3.%¢
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Kuva 3. Esimerkkirakenteet a. nafteenihapolle, b. sulfonihapolle ¢. fosforihapolle,

d. tiofosforihapolle ja e. fosfonihapolle.

Néiden happojen muodostamat metallisuolat ovat liukenemattomia useimpiin poolittomiin
livottimiin. Riippuen uuton pH:sta ja hapon pK,-arvosta kationi joko siirtyy orgaaniseen faasiin
tai jad vesifaasiin. Ndméi liuottimet eivit ole selektiivisid tiettyjd kationeja kohtaan, mutta

soveltuvat esimerkiksi metallien konsentroimiseen ja talteenottoon sivuvirroista.>®

3.2.2 Neste-nesteuuton kiytto SER:n Kisittelyssi

Neste-nesteuuttoa on sovellettu SER:n kisittelyyn. Esimerkiksi Kumari et al®’ ovat
hyodyntidneet sitd kuparin ja nikkelin poistossa poltetusta ja liuotetusta piirilevyjétteesta.
Uuttolivottimena tutkimuksessa kiytettiin 2-hydroksi-5-nonyyliasetofenonioksiimia, eli
LIX 84IC:4, joka oli laimennettu kerosiinilla. Kupari saatiin uutettua kvantitatiivisesti 25 %
LIX 84IC:11d kerosiinissa ja nikkelistd 95 % saatiin uutettua kéyttdmalld 1% LIX 84IC-

liuosta.’’

Liuotetusta piirilevyjétteestd on onnistuttu uuttamaan myds kultaa. Kulta saatiin selektiivisesti
talteen liuoksesta, joka sisdlsi myos perusmetalleja, kuten kuparia, nikkelid, alumiinia ja rautaa.
Uuttoaineena kiytettiin kerosiinilla laimennettua tributyylifosfaattia. Kulta saatiin uutettua
kvantitatiivisesti, kun uuttoliuoksen konsentraatio tributyylifosfaatin suhteen oli 0,5 M ja pH
oli vahintdan 0,5. Lisdksi kulta pystyttiin strippaamaan ldhes kvantitatiivisesti 0,2 M

tiosulfaattiliuoksella.’®
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3.3 Elektrolyysi

Metallien elektrolyyttisti rikastusta (engl. electrowinning) ja puhdistusta (engl. electrorefining)
kiytetdin metallienjalostuksessa useiden eri metallien tuotannossa. Elektrolyyttiselld
rikastuksella ja puhdistuksella voidaan saavuttaa korkeampia puhtausasteita kuin
pyrometallurgisella rikastuksella. Tdmén ansiosta elektrolyysin kéytt6 on muodostunut
tiarkedksi osaksi esimerkiksi korkealaatuisen kuparin, sinkin, lyijyn, nikkelin ja koboltin

tuotantoa.>’

Elektrolyysin kéyttd metallien jalostuksessa perustuu metallien sdhkokemialliseen
jénnitesarjaan. Elektrolyysikennon anodilla tapahtuu epdpuhtaan metallin liukeneminen.
Samalla metallista vapautuu epdpuhtauksina esiintyvid jalometalleja, jotka eivit liukene vaan
kerdantyvit nk. anodilietteeseen. Rikastettavaa metallia epdjalommat metallit puolestaan

liukenevat elektrolyyttiin eiviitki kerry rikastettavan metallin tavoin katodille.*

Erds merkittdvimmistd teollisista kdyttokohteista elektrolyysille on kuparin elektrolyyttinen
puhdistus. Kuparin jalostuksessa raakakupari valetaan anodeiksi, jotka sisdltdvdt n. 98 %
kuparia lopun ollessa péddasiassa nikkelid ja lyijyd sekd pienid maérid jalometalleja, erityisesti

39

hopeaa.”” My0s monet teollisessa mittakaavassa tapahtuvat SER:n kierrdtysprosessit

hyddyntivit kuparin talteenotossa ja jalostuksessa elektrolyysid.>*

3.4 Ioninvaihto

Ioninvaihto on kemiallinen menetelmd, jossa liuenneet ionit adsorboituvat kiinteddn
materiaaliin vapauttaen materiaalista sithen sitoutuneita ioneja. loninvaihdossa sdilyy
varausekvivalenssi, eli ionin adsorboituessa materiaaliin se vapauttaa yhteensd yhtd suuren
varauksen omaavan méérdn ioneja materiaalista (kuva 4). Ioninvaihtomateriaalien siséltdmat
aktiiviset ryhmait voivat olla suoloja, happoja tai eméksié, jotka ovat veteen liukenemattomassa
kiintedssd muodossa. Ndenndisesti kuivat ioninvaihtomateriaalit voivat sisdltdd jopa 50 m-%

vetti ja ioninvaihtoreaktiot tapahtuvatkin materiaalin sisiltimissi vedessd.*’
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Vaihdettavia ioneja sisdltavi livos

\//
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loninvaihtomateriaali

@

Kuva 4. Yksinkertaistettu havainnollistava kuva ioninvaihtoreaktiosta, jossa Ca**-kationi

korvaa kaksi H"-kationia.*!

3.4.1 Ioninvaihtoprosessi

Ioninvaihtoa voidaan hyddyntdd monissa erilaisissa prosesseissa, joiden pohjalta ioninvaihto
voidaan jakaa kolmeen péddtyyppiin: substituutioon, erotteluun ja ionien poistoon.
Substituutiossa jokin liuennut ioni halutaan poistaa vesifaasista ja korvata se jollain toisella
ionilla. Tédtd menetelmdd hyddynnetddn esimerkiksi myrkyllisten tai arvokkaiden aineiden
poistamiseen korvaamalla ne jollain turvallisemmalla tai vihemmin arvokkaalla aineella.
Erottelussa liuos, joka sisdltdd eroteltavat aineet, syotetddn ioninvaihtomateriaalilla pakatun
kolonnin ldpi. Aineet erottuvat sen perusteella miten vahvasti ne vuorovaikuttavat kolonnissa
olevan ioninvaihtomateriaalin kanssa. Ionien poistossa pyritddn puhdistamaan vesiliuos siind
olevista ioneista ohjaamalla liuos sekd kationinvaihtimen ettd anioninvaihtimen lépi.
Kationinvaihtimessa liuoksessa olevat kationit korvautuvat H'-ioneilla ja anioninvaihtimessa

anionit korvautuvat OH -ioneilla, jotka yhdessd muodostavat vetti.*

Kaytdnndssa ioninvaihto voidaan ioninvaihtomateriaalin ominaisuuksista riippuen toteuttaa
erilaisilla menetelmilld, esimerkiksi panos- tai kolonnimenetelmilld. Ioninvaihtoprosessi
voidaan yleisesti jakaa kolmeen eri vaiheeseen, jotka ovat sorptio-, eluutio- ja
regenerointivaiheet (kaavio 3). Sorptiossa haluttuja ioneja sisdltdva liuos saatetaan kontaktiin

ioninvaihtomateriaalin kanssa. Talloin livoksen sisaltamat ionit sitoutuvat
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ioninvaihtomateriaaliin ja ioninvaihtomateriaalissa olleet ionit vapautuvat. Eluutiossa halutut
ionit poistetaan ioninvaihtomateriaalista pienelli méirilli eluenttia.*> Tidssd vaiheessa
kolonniprosessissa liuoksen virtaussuunta voidaan kééntdd pidinvastaiseksi. Nédin kolonnin
loppupéédssd olevat materiaalin aktiiviset ryhmaét eluoituvat tehokkaammin. Talld tavoin
voidaan ehkiisti kolonnin lipivuotoa.*’ Eluution jilkeen ioninvaihtomateriaali regeneroidaan,
eli ioninvaihtomateriaalin sisiltimét ionit vaihdetaan niihin ioneihin, joita siinid oli ennen
sorptiovaihetta. Monet ioninvaihtomateriaalit voidaan regeneroida esimerkiksi hapoilla (H"),
suolaliuoksilla (Na tai CI') tai emiksilli (OH").** Kuten eluutio, myds regenerointi voidaan
suorittaa sorption virtaussuuntaa vastaan. Lisdksi eluentista riippuen ei vilttimattd tarvita
erillistd regenerointivaihetta, vaan eluentti itsessddn regeneroi ioninvaihtomateriaalin. Edella

kuvattujen vaiheiden vililli voi my®s olla useita pesuvaiheita.*°

) Regenerointiliuos,
Syottoliuos Eluentti esim. vahva happo tai emis
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Kasitelty liuos Konsentroidut ionit Regenerointijite
\ J

Kaavio 3. Yksinkertaistettu kaaviokuva ioninvaihtoprosessista. Kuva on mukailtu

viitteestd 42, s. 23 (Nasef M. M. & Ujang Z.).
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3.4.2 Ioninvaihtokapasiteetti

Ioninvaihtomateriaalien sovellusten suunnittelussa tdrked késite on niiden ioninvaihto-
kapasiteetti. T#td voidaan hyddyntdd ioninvaihtomateriaalien keskindisessd vertailussa.*!
Kapasiteetin yksikkdé voidaan ilmaista ainemdirdnd (mmol) tai massana (mg) kuivan

ioninvaihtomateriaalin massaa tai kostean materiaalin tilavuutta kohden.*’

Kapasiteetti
kuitenkin ilmaistaan useimmiten ekvivalentteina (eq) aineméérdn tai massan sijaan. Tall6in
kapasiteetti ilmaisee materiaalin saavutettavissa olevien funktionaalisten ryhmien suhdetta

kuivan materiaalin massaan, meq/g, tai kostean materiaalin tilavuuteen, meq/ml.*!

Ioninvaihtokapasiteetilla voi olla kdyttokohteista ja méadritystavasta riippuen useita erilaisia
maidritelmid, joka voi hankaloittaa eri ioninvaihtomateriaalien vertailua keskendén.
Ioninvaihtokapasiteetti voidaan kuitenkin yleisesti jaotella kokonais- eli maksimi-,
efektiiviseen, dynaamiseen ja operointikapasiteettiin. Maksimikapasiteetti kuvaa vaihtuvien
ionien kokonaismaiirdi ioninvaihtomateriaalin massaa kohden.*’ Efektiivisessi kapasiteetissa
oletetaan ettd vain osa ioninvaihtomateriaalin funktionaalisista ryhmistd on dissosioitunut,
jolloin kapasiteetti jii maksimikapasiteettia pienemmiksi.*! Dynaaminen kapasiteetti kuvaa
tilannetta, jossa ioninvaihtomateriaalin ja liuoksen vilille ei ole vield syntynyt tasapainoa.*!
Ioninvaihtomateriaalin operointikapasiteetti puolestaan kuvaa sen todellista kykyé adsorboida
ioneja kiytetyissd olosuhteissa. Siihen vaikuttavat materiaalin kokonaiskapasiteetti, materiaalin

regenerointiaste, partikkelikoko, liuoksen koostumus, limpétila ja kolonnin lipivirtaus.*°

3.4.3 Ioninvaihtohartsit

Orgaanisia  ioninvaihtomateriaaleja  kutsutaan ioninvaihtohartseiksi. Ne koostuvat
polymeerimatriisista ja sithen kiinnitetyistd funktionaalisista ryhmistd. Polymeerirungon
materiaaleina voidaan kéyttdd esimerkiksi polystyreenid tai polyakryylia. Styreenin
polymerisaatio tuottaa lineaarista polystyreenid, joka on liukoista tolueeniin ja tiettyihin muihin
livottimiin. Mikéli polymeroinnissa kéytetdén jonkin verran divinyylibentseenid yhdessd
styreenin kanssa, syntyy ristisilloitettua polymeerid, joka on tdysin liukenematonta. Hartsien
polymeerirunkoina voidaan kéyttdd myos polyakryylid, jota saadaan akrylaattien tai
akrylonitriilin polymeroinnissa. My0s néiden tapauksessa ristisilloitukseen voidaan kayttaa
divinyylibentseenid. Kuvassa 5 on esitetty erilaisia monomeerejd ja niistd koostuvia

polymeerimatriiseja.*’
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Kuva 5. a. Vinyylibensteenin eli styreenin, b. p-divinyylibentseenin ja m-divinyylibentseenin,
c. ristisilloitetun polystyreenin, d. metyylimetakrylaatin ja e. ristisilloitetun polymetakrylaatin

rakenne.*°

Ioninvaihtohartsien funktionaaliset ryhmédt muodostetaan polymeerimatriisiin halutusta
funktionaalisesta ~ ryhmistd riippuen. Vahvasti happamien kationinvaihtohartsien
funktionaalisena ryhmind kéytetddn usein sulfonihappoa, joka saadaan aikaiseksi
kasittelemilld polymeerimatriisia vikevéalld rikki- tai klooririkkihapolla. Heikosti happamissa
kationinvaihtohartseissa aktiivisina ryhmind toimivat karboksyyliryhmét voidaan muodostaa
polymetyyliakrylaatin tai polyakrylonitriilin hydrolyysilld,  jolloin saadaan
poly(akryylihappo)matriisi. Anioninvaihtohartsien funktionaalisuus perustuu usein erilaisiin
amiiniryhmiin. Hartsista voidaan tehdd heikosti tai vahvasti emiksinen valitsemalla sopiva
amiini. Kuvassa 6 on esitetty erdiden happamien ja eméksisten anioninvaihtohartsien

rakenteita.*’
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Kuva 6. a. Vahvasti hapan kationinvaihtohartsi b. Heikosti hapan kationinvaihtohartsi
¢. Vahvasti eméksinen anioninvaihtohartsi d. ja e. Heikosti emdksinen anioninvaihtohartsi
f. Heikosti eméksisen anioninvaihtohartsin aminoinnissa muodostunut ristisilloitettu, vahvasti

emiksinen ryhmi.*

3.4.3.1 Ioninvaihtohartsien kiytto jalometallien talteenotossa SER:sta

Ioninvaihtohartsien ominaisuuksia jalometallien talteenotossa sdhko- ja elektroniikkaromusta
on tutkittu erityisesti kullan osalta.>* Esimerkiksi matkapuhelinten piirilevyisti liuotettua kultaa
on saatu talteen 95 % talteenottoasteella 99,9 %:sesti puhtaana liuoksena kéyttaimalla Amberlite
XAD-7HP-hartsia. Tutkimuksessa kulta liuotettiin elektrolyyttisesti tuotetulla kloorikaasulla,
jonka jdlkeen liuos syoétettiin hartsilla pakatun kolonnin lépi. Hartsi otti talteen sekd kuparia etta
kultaa, josta johtuen kupari tiytyi ottaa talteen liuoksesta ennen kullan talteenottoa hartsilla.*’
Muita SER:sta saatavan kullan talteenotossa tutkittuja ioninvaihtomateriaaleja ovat esimerkiksi
anioninvaihtomateriaalit ~Amberlite IRA 400CI1, jolla kulta otettiin talteen syanidi-
kompleksina,** ja MTA 5011, joka otti kullan talteen tiosulfaattikompleksina.** Seki Amberlite

IRA 400Cl:n ja MTA 5011:n aktiivisina ryhmini toimivat kvaterndiriset amiinit.***>
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Perinteisten ioninvaihtohartsimenetelmien lisdksi kullan talteenotossa elektroniikkaromusta on
tutkittu 3D-tulostettuja metallisieppareita. Tutkimuksessa kdytettiin 3D-tulostusmenetelména
selektiivistd lasersintrausta (engl. selective laser sintering, SLS). Sitd kayttamalla tutkittiin
vaihtoehtoista ratkaisua ioninvaihtohartsien panos- ja kolonnimenetelmien rinnalle.
Tutkimuksessa siepparit valmistettiin kokonaan nylon-12 -jauheesta. SLS-3D-tulostuksella
sieppareihin saatiin muodostettua huokoinen verkkorakenne, jonka lépi kultaioneja sisdltava
livos voitiin syottdd. Nylonpohjaiset siepparit osoittautuivat hyvin selektiivisiksi kultaa kohtaan
ilman erillistd funktionalisointia ioninvaihtohartsilla, silld niilld saatiin talteen jopa 90,4 %
kullasta. Talteenotto suoritettiin piirilevyliuotetta simuloivasta liuoksesta, eli se sisilsi kullan
liséksi suuria maérid Ni, Zn, Fe, Cu, Al, Cr, Pb ja Sn sekd pienid madrid Pd ja Pt. Naistd
ainoastaan kultaa saatiin talteen havaittava méadrd. Talteenottoa tutkittiin myds liuotetusta
piirilevyromusta, josta talteenotto osoittautui selektiiviseksi kultaa kohtaan. Tutkimuksessa
3D-tulostettujen metallisieppareiden eduiksi todettiin kullan helppo erotus suoraan liuotteesta

seki sieppareiden skaalattavuus esimerkiksi teollisten prosessien tasolle.*¢
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3.4.4 Zeoliitit

Zeoliitit kuuluvat epédorgaanisiin ioninvaihtomateriaaleihin, joihin lukeutuu lisdksi eréét
liukenemattomat metallioksidit ja metallisuolat. Zeoliitteja pidetdén kuitenkin epdorgaanisista
ioninvaihtomateriaaleista tavanomaisimpina. Ne ovat hydratoituneita aluminosilikaatteja, joilla
on huokoinen kiderakenne. Zeoliiteilla on useita erilaisia rakenteita, joista osa esiintyy

luonnossa (kuva 7) ja osa on synteettisesti valmistettuja.*!

Kuva 7. Luonnossa esiintyvé zeoliitti. Kuvan kéyttooikeus: CC BY-SA 4.0, Osama Shukir
Muhammed Amin FRCP(Glasg) - Own work,

https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/deed.en

Orgaanisiin ioninvaihtimiin verrattuna zeoliiteilla on hyvin jarjestdytynyt kiderakenne ja
korkeampi terminen stabiilius, jonka lisdksi ne sietdvidt paremmin radioaktiivista siteilya.
Zeoliittien mekaaninen ja kemiallinen stabiilius on kuitenkin heikompi kuin orgaanisilla
ioninvaihtomateriaaleilla. Ioninvaihdon liséksi zeoliitteja voidaan hyddyntdd my0s esimerkiksi
katalyysissd ja molekyyliseuloina. Luonnossa esiintyvit zeoliitit eivét ole kovin selektiivisid

tiettyji ioneja kohtaan, mutta jotkin synteettiset materiaalit voivat olla hyvinkin selektiivisii.*!


https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/deed.en
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3.4.4.1 Zeoliittien rakenne

Zeoliitit koostuvat toisiinsa liittyneistd tetraedrisisti MeOs -yksikoisté, joissa Me voi olla joko
Si*" tai AI**. Happiatomit sijoittuvat niiden yksikdiden “nurkkiin” ja ovat liittyneet kahteen

Me-atomiin muodostaen jatkuvan kolmiulotteisen verkkorakenteen (kuva 8).*!

© ©
0y2 O, ﬁ\

Me = Si*"tai AI**

Kuva 8. a. Havainnollistava kuva zeoliitin SiO4 - ja AlO4™ -tetraedreistd. Kuva on viitteestéd
47, s. 45 (Zoubida, L. ja Hichem, B.) b. Esimerkki LTA-tyypin zeoliitin kolmiulotteisesta
rakenteesta. Kuvan kéyttoikeus: CC BY-SA 4.0, Nao1958 - Own work,

https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/deed.en.

Zeoliittien yleinen kemiallinen kaava on
Kt§/+Z - ¥Si07 - ALO3 - wH20

jossa Kt on kationi, joka omaa varauksen Z, y kuvaa kyseisen zeoliitin Si02/Al,O3 -suhdetta ja
w hydratoituneen zeoliitin siséltimdn veden midrdd. Alumiini-ionit zeoliitin rakenteessa
johtavat negatiivisen varauksen ylimadradn. Talloin varauksen tasapainottamiseksi zeoliitin
rakenteessa esiintyy kationeja, kuten H' tai Na*. Kationit eivit kuitenkaan ole tietyissd kohdissa
zeoliitin kiderakennetta, vaan ne sijaitsevat zeoliitin kanavissa. Zeoliittien ioninvaihto-
ominaisuudet perustuvatkin piin osittaiseen korvautumiseen alumiinilla, joka johtaa

vaihdettavissa olevien kationien ldsndoloon.*!

Zeoliiteilla esiintyy luonnossa 40-50 erilaista rakennetta, jonka lisdksi on olemassa useita

synteettisesti valmistettuja rakenteita. Kuvassa 9 on esitetty erilaisia mahdollisia rakenteita,


https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/deed.en
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jotka muodostavat zeoliittien jatkuvan, kanavoituneen rakenteen. Huokosten vélilld olevien
kanavien halkaisijat ovat tavanomaisesti 4-7 A mutta voivat olla jopa 20 A. Huokosen koon

ajatellaan maardytyvan kanavien muodostavien happiatomien lukuméairan mukaan.

Kuva 9. Esimerkkejd mahdollisista zeoliittien kaksiulotteisista verkkorakenteista. Kuva on

mukailtu viitteestd 41, s. 34 (Zagrodini A.).

Kuten kuvasta 9 ndhdéddn, timi happiatomien lukumiird on jokaiselle zeoliittimateriaalille
ominainen ja pysyy vakiona saman zeoliitin rakenteessa. Zeoliitin huokoisen rakenteen korkea
jérjestdytyneisyys erottaa sen orgaanisista ioninvaihtimista, joiden rakenne on useimmiten
hyvin epédjarjestdytynyt. Zeoliitin muuttumattoman huokoskoon ansiosta niitd voidaan
hyodyntdd myos sorbenttimateriaaleina tai sovelluksissa, joissa halutaan selektiivisesti késitelld

tai ottaa talteen tietyn kokoisia molekyyleji tai ioneja (kuva 10).*!

o
.

Kuva 10. Havainnollistava kuva zeoliittien rakenteen kokoselektiivisyydesti. Kanavan

lapimitta sallii ainoastaan tietyn kokoisen ionin tai molekyylin ldpipddsyn jittden liian isot
ionit ja isot tai haaroittuneet molekyylit rakenteen ulkopuolelle. Kuva on mukailtu

viitteestd 41, s. 36 (Zagrodini A.).
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Zeoliitin siséltdmd vesi sekd alumiiniatomien varausta tasapainottavat kationit esiintyvét
zeoliitin kanavissa. Tdmén ansiosta ndmd kationit voidaan korvata toisella, vastaavan
varauksen omaavilla kationeilla. Timé korvautuminen on stoikiometrinen ja reversiibeli, eli
zeoliitit ovat ioninvaihtomateriaaleja. Zeoliittien ominaisuuksia voidaan rditildidd sovellusten
tarpeiden mukaan muokkaamalla Si/Al-suhdetta. Esimerkiksi kasvattamalla suhdetta voidaan
saavuttaa korkeampi terminen stabiilius, parempi happamien olosuhteiden sietokyky ja
hydrofobisuus. Télldin kuitenkin materiaalissa olevien vaihdettavien ionien mééird véhenee,

joka johtaa alhaisempaan ioninvaihtokapasiteettiin.*!

3.4.4.2 Zeoliittien kiaytto haitallisten aineiden talteenotossa

Zeoliittien kdyttod sorbenttimateriaaleina eri sovelluksissa on tutkittu laajalti. Niilld on poistettu
onnistuneesti raskasmetalleja maaperistd*® ja jitevesisti,® jonka lisiksi ne soveltuvat
radionuklidien poistoon vesistd.’® Luonnollisten ja synteettisten zeoliittien lisiksi myds
erilaisilla ioneilla tai pinta-aineilla muokattujen zeoliittien ominaisuuksia on tutkittu edelld
mainituissa sovelluksissa. Yleisesti ottaen zeoliittien muokkauksella voi olla mahdollista
saavuttaa korkeampi affiniteetti raskasmetalleille,’! kasvattaa materiaalin adsorptio-

493052 selektiivisyyttd.>”

kapasiteettia
Erityisesti matalan Si/Al-suhteen omaavien zeoliittien rakenne hylkii anioneita, jonka vuoksi
niiden hyddyntdminen anionisten raskasmetallien, kuten kromaatteina esiintyvin kromin tai
arsenaatteina esiintyvén arseenin, poistamiseen ei ole yhtd suoraviivaista kuin kationisten
raskasmetallien. Zeoliittien ominaisuuksia ollaan kuitenkin onnistuttu muokkaamaan siten, etti
niilld on kyetty poistamaan kromaatteja, arsenaatteja, radioaktiivisia uranyyli-ioneja sekd
joitain epdmetalli-ioneja, kuten jodideja, fosfaatteja ja nitraatteja. Zeoliitteja voidaan muokata
esimerkiksi pinta-aktiivisilla aineilla (engl. surfactant modified zeolite), zeoliittien pinnan
funktionalisoinnilla ja zeoliitin metallimuokkauksella (engl. metal modified zeolites). Talla

tavoin zeoliitin affiniteettia anioneja kohtaan voidaan kasvattaa.>
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3.4.4.3 Zeoliittien kaytto kriittisten raaka-aineiden talteenotossa

Raskasmetallien ja radionuklidien talteenoton lisdksi zeoliittien ominaisuuksia on tutkittu
kriittisten raaka-aineiden talteenotossa. Esimerkiksi harvinaisista maametalleista lantaania,
ceriumia, yttriumia, terbiumia, praseodyymii ja europiumia on saatu talteen kayttdmélld
Molecular Sieves 13x -zeoliittia. Niistd La, Ce ja Pr saatiin talteen 90 % saannoilla.
Maksimiadsorptiokapasiteetit olivat vastaavasti 6,04 £0,21; 4,86+0,18; 5,80=+0,27;
2,59+£0,11; 436 +0,12 ja 2,30 £ 0,09 mg/g lantaanille, ceriumille, yttriumille, terbiumille,
praseodyymille ja europiumille.>

1% selvittivat kahden eri

Zeoliitteja on tutkittu myds koboltin talteenotossa. Diez et a
kaupallisen zeoliittimateriaalin, X-tyyppisen 13XBFK ja Y-tyyppisen NaYBFK,
talteenottokykya kobolttia ja litiumia kohtaan. Talteenotto suoritettiin synteettisesti liuoksesta,
joka sisélsi litiumkloridia (LiCl) ja kobolttinitraattia (Co(NO3)2). Tutkimuksessa havaittiin, ettd
molemmat zeoliittimateriaalit kykenivét ottamaan kobolttia talteen melko selektiivisesti ja
ldhes kvantitatiivisesti. Kobolttia saatiin parhaimmillaan talteen yli 99 %, kun litiumia taas
saatiin talteen alle 30 %. Adsorptiokapasiteetin maksimi koboltille oli X-tyypin zeoliitilla
22,16 mg g'. Tulosten perusteella molemmat zeoliittimateriaalit voisivat mahdollisesti

soveltua  koboltin  selektiiviseen  talteenottoon  esimerkiksi  litiumioniakkujen

kierritysprosessissa.>

Indiumin talteenottoa on tutkittu zeoliiteilla, jotka on valmistettu hyodyntdméalla
alumiinikuonaa ja lasijitettd. Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittid kahden jatevirran
yhdistdmistd zeoliitin syntetisoimiseksi ja kyseisen zeoliitin kdyttod kriittisen raaka-aineen,
indiumin, talteenottoon esimerkiksi nestekidendyttdjétteestd. Tutkimuksessa onnistuttiin
valmistamaan zeoliittimateriaali edelli mainituista jdteaineista. Materiaalin adsorptio-
ominaisuuksia tutkittiin kayttiméalld synteettistd liuosta, joka sisdlsi indiumia ja tinaa.

Syntetisoidulla zeoliitilla saatiin talteen yli 93 % sekd indiumia etti tinaa.>®
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4 Atomiemissio metallianalytiikassa

Atomiemissiossa virittyneen atomin viritystila purkautuu, ja tdméd havaitaan fotonin
emittoitumisena. Atomin viritystila voidaan saada aikaan esimerkiksi liekin, plasman,
valokaaren tai kipindn tuottamalla korkealla lammolla. Atomiemissiospektrometriassa ndité

fotoneita hyddynnetiin kvalitatiivisessa ja kvantitatiivisessa alkuaineanalyysissi.>®

Atomiemissio tapahtuu korkeassa ldmpotilassa, jonka ansiosta emissiomenetelmét ovat
vihemmain alttiita kemiallisille hédiridille. Lisdksi, samojen viritysolosuhteiden kayttd riittdd
tuottamaan hyvédn emissiospektrin useimmille alkuaineille. Tdmd mahdollistaa usean
alkuaineen spektrin maarittdimisen samanaikaisesti. Erds atomiemissiospektrometriassa laajalti
hyodynnetty laite on induktiivisesti kytketty plasma — optinen emissiospektrometri (engl.
inductively coupled plasma — optical emission spectrometer, ICP-OES).>® Siti voidaan

hyddyntéi muun muassa SER:n karakterisoinnissa.>’

4.1 ICP-OES-laitteisto

4.1.1 Niytteensyotto

ICP-OES:lla analysoitavat ndytteet ovat tavanomaisesti liuoksia. Niytteiden on kuitenkin
oltava hyvin pienind pisaroina, jotta ne voidaan analysoida. Nédyteliuos muutetaan aerosoliksi
sumuttimella. Useimmat ICP-sumuttimet ovat pneumaattisia sumuttimia. Niissd neste
hajotetaan aerosoliksi nopeasti virtaavalla argonkaasulla. Optimaalinen kaasuvirtaus ICP-

laitteiden pneumaattisilla sumuttimilla on n. 1 L min™! %8

Erds yleisimmistd sumutintyypeistdi on konsentrinen sumutin (kuva 11). Tallaisessa
sumuttimessa niyteliuos tulee sumuttimelle kapillaariputkessa. Sumuttimen péadssa on alhaisen
paineen alue, joka aiheutuu kapillaarin pdén ohi nopeasti virtaavasta kaasusta. Alhainen paine
yhdessd nopeasti virtaavan kaasun kanssa tekevdt ndyteliuoksesta aerosolin. Muita
pneumaattisia sumutintyyppejd ovat mikrokonsentrinen sumutin, ristivirtaussumutin ja

Babingtonin sumutin.*
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Kuva 11. Havainnollistava kuva konsentrisesta sumuttimesta.

Kuva mukailtu viitteestd 56, s. 233 (Skoog, D. et al.).

Sumuttimella muodostettu niyteaerosoli ohjataan sumutinkammioon, joka poistaa suurimmat
pisarat aerosolista ja tasaa ndyteliuoksen pumppaamisesta mahdollisesti aiheutunutta
pulssittumista. ICP-OES:lla kdytettdvat sumutinkammiot yleensé péaéstdvit plasmaan pisarat,
joiden halkaisija on n. 10 pm tai alle. Tyypillisilld sumuttimilla timé kokoluokka kattaa 1-5 %
sumutetusta nédytteestd. Loput niyteaerosolista, eli n. 95-99 %, lasketaan sumutinkammiosta

jiteastiaan.>®

4.1.2 Plasmasoihtu

ICP-OES:ssa viritysldhteend toimii plasma. Plasma on sdhkoé johtava kaasumainen seos, joka
sisdltdd merkittdvid madrid kationeja ja elektroneja. Emissioanalyyseissd kiytetddn usein
argonplasmaa. ICP-OES-laitteessa plasmaléhteeni toimii plasmasoihtu, joka koostuu kolmesta
sisikkiisesti putkesta.’® Niisti kaksi ulointa on valmistettu kvartsista ja sisin, jota kutsutaan
injektoriksi, voi olla keraaminen tai kvartsinen.’® Kahden ulomman putken lépi virtaa puhdas
argonkaasu ja injektorin ldpi virtaa ndyteaerosoli argonin kantamana. Uloimman putken yldosaa
kiertdd induktiokdidmi, johon saa virran radiotaajuusvirtaldhteeltd (engl. radio-frequency, RF).
Virtaavan argonkaasun ionisaatio kdynnistetddn kipindlld. Muodostuvat ionit ja elektronit
vuorovaikuttavat induktiokd@dmin tuottaman muuttuvan magneettikentdn kanssa, jonka
seurauksena ne alkavat virrata rengasmaisella radalla. Ionien ja elektronien vastustus titd
varausvirtausta vastaan saa aikaan plasman kuumenemisen. Plasman ldmpétila voi

korkeimmillaan olla jopa 10 000 K. Kuvassa 12 on esitetty plasmasoihdun rakenne.>¢
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Kuva 12. Esimerkki induktiivisesti kytketystd plasmasldhteestd. A on aksiaalinen
mittaussuunta ja B on radiaalinen mittaussuunta.

Kuva mukailtu viitteestd 56, s. 232 (Skoog, D. et al.).

4.1.3 Optiikka ja ilmaisimet

Plasmassa tapahtuva emissio voidaan havainnoida plasman suuntaisesti eli aksiaalisesti
(A kuvassa 12), plasmaan ndhden kohtisuorasti eli radiaalisesti (B kuvassa 12) tai
samanaikaisesti molemmista suunnista. Mittaussuunnasta riippumatta plasmassa muodostuva
siteily =~ ohjataan  kohdentavalla linssilli ICP-OES:n  optiseen jirjestelmiin.*®
Emissiospektroskopiassa kaytettdvit laitteistot voidaan luokitella kolmeen eri tyyppiin, jotka

ovat sekventiaalinen, samanaikainen monikanavainen ja Fourier-muunnoslaitteisto. Néistd

Fourier-muunnoslaitteistot eivit ole yleisessi kiytdssi atomiemissiospektrometriassa.’®

Sekventiaalisissa laitteistoissa plasmalta tuleva séteily erotellaan aallonpituuksien perusteella
kayttamalla hilaa. Monialkuaineanalyyseissd joko hilaa tai poistumisrakoa litkutetaan, jotta
kaikki halutut aallonpituudet saadaan mitattua. I[lmaisimena téllaisissa laitteistoissa kaytetdén
valomonistinputkea, jonka toiminta perustuu vakuumiputkessa olevaan valoherkkddn

materiaaliin.’®
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Monikanavaisissa laitteistoissa on joko polykromaattori tai spektrografi. Polykromaattoreiden
ilmaisimina toimivat valomonistinputket ja spektrografien ilmaisimina joko CID- (Charge-
injection device) tai CCD-ilmaisimet (Charge-coupled devices), jotka ovat valoon reagoivia
puolijohdeilmaisimia.  Polykromaattoreissa  valo  erotellaan  hilan avulla  kuten
monokromaattorissa, mutta eri aallonpituuksille on omat poistumisrakonsa ja ilmaisimensa.

Tillaisella laitteistolla monta alkuainetta voidaan analysoida samanaikaisesti. ®-

4.2 Mittaaminen ICP-OES:lla

4.2.1 Mairitettavit alkuaineet

ICP-OES:lla voidaan periaatteessa mairittdd kaikkia metallisia alkuaineita sekd joitain
epametalleja kuten klooria, bromia, jodia ja rikkid. Kuitenkin esimerkiksi alkalimetallien
maidrityksessd esiintyy kaksi merkittdvdd haastetta. Plasmaemission kdyttdolosuhteissa on
tehtdvd kompromisseja, jotta mahdollisimman monta alkuainetta voidaan maérittdd kerralla
samoissa olosuhteissa. Tdma johtaa siihen, ettd useimpien muiden alkuaineiden méérittimiseen
sopivat olosuhteet eivit sovellu alkalimetalleille. Lisdksi litiumin, kaliumin, rubidiumin ja
cesiumin merkittivimmat emissioaallonpituudet sijaitsevat NIR-alueella. Tdmid johtaa
havaitsemisongelmiin useilla plasmaemissiospektrometreilla, jotka on suunniteltu pidasiassa
ultraviolettisdteilyn havaitsemiseen. Téllaisten ongelmien johdosta plasmaemissiota voidaan

pidasiassa hyddyntid n. 60 alkuaineen midrittimisessi.®

4.2.2 Hairiot

Plasman kéyttd ndytteen atomisointiin johtaa sithen, ettd kemiallisia héiriditd ja
matriisivaikutuksia ei esiinny yhtd paljon kuin muilla atomisointimenetelmilld. Alhaisilla
analyyttipitoisuuksilla argonionien ja elektronien rekombinaation aiheuttama taustaemissio voi
kuitenkin olla merkittavd. Tadllaisessa tilanteessa tarvitaan spektrin taustan korjaamista, joka
suoritetaan mittaamalla taustaemission voimakkuus tutkittavan aallonpituuden yli- ja
alapuolelta. Joissain laitteissa  mittausohjelmisto  voi  suorittaa taustankorjauksen

automaattisesti.>®
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Erds yleinen héiridtyyppi ICP-OES:lla on spektraalihdirio. Koska useiden alkuaineiden ICP-
spektrit sisédltdvit useita emissioaallonpituuksia, on mahdollista ettd tiettyjen alkuaineiden
jotkin aallonpituudet ovat osittain pééllekkdin. Tdman vélttdmiseksi tarvitaan tieto mitattavan

ndytteen mahdollisesti sisdltdmisti alkuaineista.>®
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KOKEELLINEN OSA

5 Tyon tarkoitus

Tyossd on tarkoituksena selvittdd zeoliittien kdyttomahdollisuuksia kriittisten raaka-aineiden
talteenotossa. Aluksi madritetddn viiden eri zeoliittimateriaalin talteenottoasteet synteettisia
ndytteitd hyodyntden, 68 eri alkuaineen suhteen. Néistd jatkokokeisiin valitaan kaikkein
selektiivisin materiaali, jonka talteenotto-ominaisuudet miiritetddn tarkemmin kéyttdmalla
liuotettua  komponenttijitettd.  Naytteend  oleva  komponenttimateriaali  havaitaan
tantaalipitoiseksi, jonka suhteen suoritetaan ndytteen liuotuksen optimointi. Talteenotossa
optimoidaan aluksi talteenottoliuoksen rikkihappopitoisuus ja titd pitoisuutta kiytetdan
kontaktiajan vaikutuksen sekd materiaalin maksimikapasiteetin madrityksessd. Lopuksi

tehdddn alustavaa kartoitusta tantaalin poistoon sopivista eluenteista.

6 Kiytetyt laitteet ja reagenssit

Ty0ossd kiytetyt laitteet ja niiden valmistajat on esitetty taulukossa 6. Erindisiin laimennoksiin
ja pesuihin kaytettiin ultrapuhdasta vettd. Naytteiden alkuainepitoisuudet mitattiin
ICP-OES:lla, ja mittauksissa kédytetyt parametrit kyseiselle laitteelle on esitetty taulukossa 7.
Kiintedn ndytemateriaalin liuotuksissa kaytettiin ultraddnihaudetta, ja talteenottokokeiden
kiinted-neste-seosten faasien erottamisessa sentrifugia. Vesifaasin ja orgaanisen faasin

sekoitukset suoritettiin ravistelijalla.

Taulukko 6. Kiytetyt laitteet ja niiden valmistajat

Laite Valmistaja/malli
Ultrapuhtaan veden jérjestelma ELGA PURELAB® Ultra
Laboratoriovaaka KERN ABJ-NM/ABS/N
pH-mittari WTW inoLab pH 720
ICP-OES PerkinElmer Optima 8300
Ultradgdnihaude Elma Elmasonic P
Sentrifugi Thermo Scientific Function Line Heraeus
Labofuge 400 Centrifuge
Ravistelija Stuart Flask Shaker SF1
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Taulukko 7. ICP-OES-parametrit

Parametri Arvo
Plasmakaasun virtausnopeus 8 L min!
Apukaasun virtausnopeus 0,2 L min’!
Sumutinkaasun virtausnopeus 0,60 L min™!
RF-teho 1500 W

Niytteensydton nopeus 1,50 mL min’!

Mittauksia varten valmistetut kalibrointistandardit ja synteettiset talteenottoliuokset

valmistettiin ~ PerkinElmerin  sertifioiduista 10 ugmL?! moni- ja 1000 ug mL!

yksittdisalkuainestandardeista. Tydssé kéytettiin pro analysis-puhtausasteen happoja, kuitenkin
pois lukien boorihappo, jonka puhtausaste kiintednd oli 99,99 %. Testatuille

zeoliittimateriaaleille ei oltu ilmoitettu puhtausasteita. Reagenssit valmistajineen ja

puhtausasteineen on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8. Kéytetyt reagenssit, niiden valmistajat tai toimittajat sekd puhtausasteet

Reagenssi Valmistaja/toimittaja Puhtauste
Multi-Element Calibration PerkinElmer TruQ™ms
Standard 2, 3,4 ja 5

Vetykloridihappo Honeywell Fluka p.a.
Typpihappo Honeywell Fluka p.a.
Rikkihappo Honeywell Fluka p.a.
Fluorivetyhappo Sigma-Aldrich p.a.
Boorihappo Alfa Aesar 99,99 %

Molecular sieves, 13x
Zeolite B

Zeolite ferrierite
Zeolite Y

Zeolite ZSM-5
Kaliumfluoridi
MIBK

Etanoliamiini

Dinatrium-EDTA

Sigma-Aldrich
Thermo Scientific
Thermo Scientific
Thermo Scientific
Thermo Scientific
Fluka
Sigma-Aldrich
Riedel-de Haén
Riedel-de Haén

el ilmoitettu
el ilmoitettu
ei ilmoitettu
ei ilmoitettu
el ilmoitettu
> 99,0 %
>99,9 %

99 %

99 %
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7 Laskukaavat

7.1 Analytiikan luotettavuus

Tulosten luotettavuuden analysoimiseksi kvantitatiivisella mittausmenetelmdlld mitatuille
analyyteille laskettiin toteamis- (Level of detection, LOD) ja médritysrajat (Level of
quantitation, LOQ). Toteamisraja on se nollatasosta merkittdvésti poikkeava pitoisuus, jolla
voidaan osoittaa analyytin ldsndolo ndytteessd. Madritysraja taas on pienin analyyttipitoisuus,
joka voidaan madrittdd niytteestd tietylld luotettavuudella. Tdssd tyOssd toteamisrajana

kaytettiin
LOD = =&, €]

missd sp on korrelaatiosuoran leikkauspisteen virhe ja B on korrelaatiosuoran kulmakerroin.

Vastaavasti mééritysrajana kdytettiin

LOQ = “’% 2)

7.2 Talteenottoasteen maaritys

Talteenottoprosentti laskettiin seuraavasti:

C 3
talteenotto-% = (1 - C—l) - 100 %, 3)

a

missi C, on liuoksen konsentraatio (mg L") ennen talteenottoa ja C; on liuoksen konsentraatio

talteenoton jilkeen (mg L™).

Mittaustulokset on ilmoitettu rinnakkaismaaritysten keskiarvoina

=1 () 4)
—

X =
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missd X on keskiarvo, x; on yksittdisen mittaustuloksen arvo ja n on mittausten lukumééra.

Tulosten virheend on ilmoitettu tulosten keskihajonta

)

missd X on keskiarvo, x; on yksittdisen mittaustuloksen arvo ja n on mittausten lukumaara.

Alkuaineen pitoisuuden muutos talteenotossa AC (mg L") voidaan laskea talteenottoliuoksen

konsentraatiolla ennen talteenottoa (Cy) ja talteenoton jélkeen (C)):
¢, —C, =AC. (6)

Talteenotossa liuenneen alkuaineen massa my4 (mg) voidaan laskea alkuaineen pitoisuuden

muutoksen ja livostilavuuden V' (L) avulla:

AC -V, = m,. 7)

Nadiden avulla on mahdollista méaarittdd liuvenneen alkuaineen osuus zeoliitin massasta:

My 0% — i ; 0 . (8)
100 % = liuenneen alkuaineen %-osuus zeoliitista,
”lZ

missd mz on zeoliitin massa (mg).

7.3 Adsorptiokapasiteetin maaritys

Talteenottomateriaalin  adsorptiokapasiteetti ~ tasapainossa Q. (mgg') miiritettiin
talteenottoliuoksen alku- ja tasapainopitoisuuksien erotuksen ja liuostilavuuden tulon suhteena

adsorptiomateriaalin massaan, eli

_ (Ca—Co) 'V ©)

e mZ
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missi C, on talteenottoliuoksen alkupitoisuus (mgL!) C. on talteenottoliuoksen

tasapainopitoisuus (mg L™!).

Talteenottomateriaalin  maksimikapasiteetti maéritettiin Langmuirin adsorptioisotermin
lineaarisella muodolla:
C__ 1 4 Ce (10)
Qe Qmaxb  Qmax

jossa Omax on adsorptiokapasiteetin maksimi ja b kuvaa adsorptioenergiaa (L mg™).

7.4 Eluointi

Eluoinnin saanto laskettiin seuraavasti:

Cr-V . (11)
m—. 100 % = eluoinnin saanto-%,
A

missé C; on eluentin alkuainepitoisuus eluoinnin jilkeen (mgL'), » on niytteen
laimennussuhteen kddnteisluku, 7 on eluentin tilavuus (ml) ja m4 on zeoliittiin sitoutuneen

alkuaineen massa (mg).
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8 Analytiikka

Zeoliittimateriaalien talteenottokykyja kartoitettaessa hyddynnettiin semikvantitatiivista
mittausmetodia. Télld tavoin voitiin analysoida suuri méédrd niytteitd nopeasti riittdvalla
tarkkuudella. Zeoliittien alkukartoitusten jidlkeen kuitenkin siirryttiin = kdyttdméiin

kvantitatiivista mittausmetodia, jota kaytettiin kaikissa lopuissa kokeellisen osan mittauksissa.

8.1 Mittausmetodi

Mittausmetodiin  valittiin  analysoitaviksi ne alkuaineet, joita komponenttiliuotusten
semikvantitatiivisten mittaustulosten perusteella néytteestd oli liuennut merkittdvina
pitoisuuksina. Ndma alkuaineet olivat Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Zn, Si, Sb, Sn, Nd, Ta,
Zr ja Ti. Ne paitettiin jakaa kahteen kalibrointisarjaan niiden vaatiman happotaustan mukaan.
Naytteiden taustaa vastaavaa 0,5 M H2SOgy-taustaa kaytettiin 1. kalibrointisarjan liuoksissa, ja
sithen siséltyivit alkuaineet Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Zn. Loput alkuaineet eli Si, Sb,
Sn, Nd, Ta, Zr, ja Ti sisdllytettiin niiden sdilyvyyden varmistamiseksi 2. kalibrointisarjaan,
jonka taustana oli 10 % HCI. Molemmissa sarjoissa standardien pitoisuudet olivat 0; 0,1; 1; 5

ja 10 mg L.

Mittauksissa kaytettiin GemCone -sumutinta ja syklonista sumutinkammiota (kuva 13).
Sumutinkammiona kiytettiin muutoin lasista sumutinkammiota, paitsi eluointikokeiden
ndytteiden tapauksessa. Osassa ndistd ndytteistd oli korkea fluoriditausta, jonka vuoksi

paétettiin kdyttda teflonista sumutinkammiota (kuva 13).

Kuva 13. Lasinen sykloninen sumutinkammio (vas.) ja tefloninen sykloninen

sumutinkammio (oik.).
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8.2 Tulosten luotettavuus

ICP-OES-analytiikan luotettavuuden varmistamiseksi jokaiselle alkuaineelle valittiin 2 tai 3
mittausaallonpituutta, jotka on listattu taulukkoon 9. Niin voitiin vertailla eri
mittausaallonpituuksia ja valita niistd paras kalibrointien regressioiden korrelaatiokertoimien
sekd laadunvarmistus-, eli QC-néytteiden (Quality control) mittaustulosten avulla. Valitut
mittausaallonpituudet on esitetty taulukossa 9 lihavoituna ja niille on esitetty regression

korrelaatiokerroin sekd LOD- ja LOQ-arvot.

Taulukko 9.  Kvantitatiivisen = metodin  alkuainekohtaiset =~ mittausaallonpituudet,

korrelaatiokertoimet (R) sekd LOD- ja LOQ-arvot

Alkuaine Al Ca Cr Cu Fe Mg Mn Ni

A (nm) 396,153 | 317,933 | 267,716 | 327,393 | 238,204 | 285,213 | 257,610 | 231,604
394,401 | 315,887 | 283,563 | 324,752 | 259,939 | 280,271 | 259,372 | 221,648

R 0,99995 | 0,99987 | 0,99986 | 0,99993 | 0,99995 | 0,99942 | 0,99998 | 0,99935

LOD (mg L) | 0,058 0,093 0,101 0,070 0,061 0,210 0,040 0,221
LOQ (mg L) | 0,194 0,310 0,338 0,234 0,203 0,699 0,135 0,738
Alkuaine Zn Si Sb Sn Nd Ta Zr Ti

A (nm) 206,200 | 251,611 | 206,836 | 189,927 | 406,109 | 226,230 | 343,823 | 334,940
213,857 | 212,412 | 217,582 | 235,485 | 401,225 | 240,063 | 339,197 | 336,121
233,198 | 257,139 | 337,279
R 0,99942 | 0,99205 | 0,99992 | 0,99997 | 0,99999 | 0,99997 | 0,99990 | 0,99999
LOD (mg LY | 0,209 0,778 0,080 0,044 0,017 0,044 0,088 0,016
LOQ (mg L") | 0,698 2,594 0,265 0,148 0,058 0,147 0,294 0,052

Tulosten luotettavuutta arvioitiin QC-néytteiden sekd toteamis- (kaava 1) ja mééritysrajojen
(kaava 2) avulla. QC-nédytteet oli jaettu kalibrointistandardien tapaan kahteen ja ne sisélsivit
vastaavat analyytit, eli QC1-ndyte sisilsi alkuaineet Al —Zn ja QC2-ndyte sisilsi alkuaineet
Si — Ti. Kaikkien analyyttien pitoisuudet olivat 0,5 mg L', ja niytteiden happotaustat olivat
QCl:n tapauksessa 4 % HNOs3 ja QC2:n tapauksessa 10 % HCI. Tiettyjen analyyttien, kuten
kalsiumin, sdilyvyys saattaa olla heikkoa rikkihapossa, joten QCl1:ssé kdytettiin standardeista

poiketen typpihappotaustaa analyyttien sdilyvyyden seuraamiseksi.
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9 Tyon suoritus

9.1 Zeoliittimateriaalien talteenottokyvyn kartoitus

Kokeellinen osuus aloitettiin kartoittamalla viiden eri zeoliittimateriaalin talteenottokykya.
Testatut zeoliittimateriaalit olivat Molecular Sieves 13x, Zeolite B, Zeolite ferrierite, Zeolite Y
ja Zeolite ZSM-5. Talteenotto suoritettiin synteettisistd liuoksista, jotka sisdlsivdat 68 eri
alkuainetta pitoisuudessa 1 mg L. Liuokset valmistettiin monialkuainestandardeista 2, 3, 4 ja

5, joiden sisdltdmait alkuaineet on listattu taulukkoon 10.

Taulukko 10. Monialkuainestandardit ja niiden siséltdmat alkuaineet

Standardi Alkuaineet
Multi-Element Calibration Standard 2 | Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb,
Th, Tm, Y, Yb

Multi-Element Calibration Standard 3 | Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe,
Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, TlI,
U,V,Zn

Multi-Element Calibration Standard 4 | Au, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sb, Sn, Te
Multi-Element Calibration Standard 5 | B, Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Si, Ta, Ti, W, Zr

9.1.1 Happotaustan vaikutus talteenottoon

Kartoitus tehtiin panoskokeella, jossa kaytettiin 500 mg zeoliittimateriaalia ja 10 ml synteettista
livosta (kuva 14). Happotaustoina kiytettiin 0,5 M typpi-, vetykloridi- ja rikkihappoa
kontaktiajan ollessa 4 h. Talteenoton jilkeen zeoliitit eroteltiin liuoksesta sentrifugoimalla
ndytteitd 5 minuuttia kierrosnopeudella 3500 rpm. Liuokset analysoitiin laimentamattomina ja
talteenottoasteet laskettiin kayttdmalla kaavaa (3). Tulosten perusteella Molecular Sieves 13x
otti epéselektiivisesti talteen suuria méérid useita alkuaineita kaikissa happotaustoissa, paitsi
rikkihapossa, johon kyseinen materiaali liukeni. Epdselektiivisyytensd vuoksi Molecular
Sieves 13x ei sovellu kayttokohteisiin, joissa tarkoituksena on saada vain tiettyjd alkuaineita
talteen mahdollisimman puhtaina jakeina. Muiden zeoliittimateriaalien merkittivit

talteenottoasteet on esitetty taulukossa 11.



Kuva 14. Havainnollistava kuva panoskokeina suoritettavan talteenoton koeasetelmasta.

Taulukko 11. Zeoliittien talteenottoasteet merkittivimmille 0,5 M rikki-, typpi-, ja vetykloridi-
happotaustoissa
Zeoliitti | Happo | Ge (%) | Ta (%) | W (%) | Zr (%) | Hf (%) | Sb (%) | Sn (%) | Nb (%)

B HNO; | 91,7 99,6 92,6 95,0 100 97,7 100 -
HCI 91,8 99,4 92,2 97,1 100 98,8 91,9 -

H>SO4 | 92,1 99,2 42,5 - 82,7 97,4 >100 -
Ferrierite | HNO3 | 51,6 94,5 - 51,0 87,2 46,6 34,3 92,9

HCI 52,1 94,2 - 57,5 89,2 44,9 13,4 91,8

H>SO4 | 53,9 92,1 - - 22,8 44,6 33,2 70,0

Y HNOs | 85,1 99,4 91,7 97,7 100 97,8 100 -
HCI 79,8 99,1 92,2 97,5 99,8 98,9 100 -

H>SO4 | 83,6 100 84,9 - 83,5 98,7 100 -
ZSM-5 | HNOs | 86,1 94,8 - - - - - 33,8

HCl 84,6 94,5 - - - - - 33,5

H>SO4 | 85,2 93,5 - - - - - 10,8

Havaittiin, etté testatuista zeoliittimateriaaleista Zeolite ZSM-5 osoitti parasta selektiivisyytta.
Silld saatiin otettua talteen germaniumia ja tantaalia korkeilla talteenottoasteilla, eikd
materiaaliin jddnyt suurina méidrind muita alkuaineita. Tdméan vuoksi kyseinen materiaali
valittiin jatkokokeisiin. Talteenottokykya haluttiin tutkia rikkihappoliuoksista, silld se on hyvin

laajalti kiiytetty teollisuuskemikaali.*
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9.1.2 Happotaustan pitoisuuden vaikutus talteenottoon

Materiaalin talteenottokykyd germaniumin ja tantaalin suhteen kartoitettiin tarkemmin eri
vahvuisissa rikkihappotaustoissa. Talteenotto suoritettiin panoskokeina synteettisistad
livoksista, jotka sisélsivét samat 68 alkuainetta kuin zeoliittien talteenottokyvyn kartoitukseen
kaytetyt synteettiset liuokset. Rikkihapon konsentraation vaikutuksen méérittdmiseksi liuoksiin
saadettiin 0,01; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,5; 1,75 ja 2,0 M rikkihappotaustat. Liuoksista
madritettiin my0s pH:t, jotta mahdollista pH:n vaikutusta voitiin arvioida. Zeoliitin mééra oli
500 mg, synteettistd liuosta oli 10 ml ja kontaktiaika oli 4 h. Naytteet analysointiin ja tulokset
on esitetty taulukossa 12. Rikkihapon konsentraation vaikutuksen havainnollistamiseksi

muodostettiin kuvaaja 1, jossa talteenottoaste on esitetty rikkihapon konsentraation funktiona.

Taulukko 12. Talteenottokokeiden liuosten rikkihappokonsentraatiot, vastaavat pH:t ja

valikoidut alkuainekohtaiset talteenottoasteet

H:SOs-konsentraatio (mol L) | pH* Ge (%) | Ta (%) | Nb (%) | Au (%)
0,01 0.61 78,9 95,1 31,8 24,5
0,1 0.46 80,1 95,0 27,1 25,1
0,25 0.32 81,7 93,6 19,6 26,1
0,5 0.14 83,5 92,6 12,4 21,1
0,75 0.00 84,8 91,9 8.8 18,2
1,0 -0.12 87,6 90,1 4,1 14,5
1,5 -0.28 89,2 80,7 3.3 15,9
1,75 -0.35 94,7 93,5 0,8 18,4
2,0 -0.50 95,6 93,6 0,7 20,4

*20 °C lampotilassa
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Kuvaaja 1. Rikkihapon konsentraation vaikutus Ge, Nb, Ta ja Au talteenottoasteisiin.

Tuloksista havaitaan, ettd rikkihapon konsentraatiolla on vaikutus tantaalin ja germaniumin
talteenottoon Zecolite ZSM-5:114. Tantaalin talteenottoaste on korkeimmillaan 95,1 %
rikkihappokonsentraation ollessa 0,01 M. Germaniumin tapauksessa talteenottoaste nousee
rikkihapon konsentraation noustessa. Talteenottoaste on korkeimmillaan 95,6 %
rikkihappokonsentraation ollessa 2,0 M. Liuosten pH:ta tarkasteltaessa havaitaan, ettd liuokset
ovat hyvin happamia, ja pH:n nousulla on sama vaikutus talteenottoasteisiin kuin rikkihapon

konsentraation alenemisella.

9.2 Elektroniikkakomponenttinayte

Alustavien kokeiden tulosten perusteella germaniumin ja tantaalin talteenottoa
Zeolite ZSM-5:11a paitettiin seuraavaksi tutkia liuotetusta elektroniikkaromusta. Ty0Ossé
kasiteltivd  elektroniikkaromu  koostui  erindisistd  piirilevyn pinnalta irrotetuista
komponenteista, jotka oli murskattu hienojakoiseksi jauheeksi (kuva 15). Niiden
komponenttien uskottiin sisdltivdan muiden alkuaineiden liséksi merkittdvid méérid tantaalia ja
germaniumia. Tantaalia oletettiin pddtyneen néytteeseen tantaalikondensaattoreista ja

germaniumia transistoreista.
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Kuva 15. Ndytemateriaalina kdytetty hienonnettu komponenttimateriaali.

9.2.1 Liuotuksen optimointi

Rikkihapon ja vetyfluoridin seosta on tutkittu potentiaalisena liuottimena germaniumia
siséltiville valokuitujitteelle.'* Tutkimuksessa havaittiin, etti parhaan liuotuksen saa aikaan
kayttdmalla 0,1 M H2SO4 ja 5 % (v/v) HF, reaktioajan ollessa 3 h ja ldmpdtilan 25 °C.
Tantaalin  jalostamiseksi ~malmista  kiytetdiin myds rikkihappo/HF-liuotusta.?>%0
Komponenttijitteen liuotusajan lyhentdmiseksi paitettiin hyddyntdd lammitystd ja liuotus
suoritettiin  ultradéniavusteisesti.  Ultradéniavusteisen  liuotuksen  lampdtilana  ja

sonikointiaikana kiytettiin sovelletusti Dasin ja Tingin®

tutkimuksessa esitettyjd arvoja
elektroniikkaromun liuotukselle ultradéniavusteisesti. Sonikointi suoritettiin suljetussa 50 ml
sentrifugiputkessa, lampdtilana kéytettiin 60 °C ja sonikointiaikana 5 x 2 minuuttia (kuva 16).
Tdmidn ansiosta suljetuista liuotusastioista voitiin vapauttaa liuotuksessa mahdollisesti

muodostuvien kaasujen aiheuttama paine.

Livotuskokeissa kartoitettiin rikkihapon konsentraation ja HF:n kéyton vaikutusta
germaniumin  ja  tantaalin  liukenemiseen.  Liuotuksessa  kdytettim 500 mg
komponenttimateriaalia ja 10 ml happoseosta, joka koostui 9 ml:sta rikkihappoa ja 1 ml:sta
40 % HF. Liuotuskokeet suoritettiin myds kdyttdméalld 10 ml pelkkda rikkihappoa. Testatut
rikkihappopitoisuudet olivat 0,1; 1; 2; 4; 6; 8 ja 10 M. Liuotuksen jilkeen seokset suodatettiin
suodatinpaperin (Whatman 41) 14pi muovisiin mittapulloihin ja laimennettiin vedelld 50 ml

tilavuuteen. Liuosten alkuainepitoisuudet mitattiin, tuloksista laskettiin talteenottoprosentit



50

kaavalla (3), keskiarvot kaavalla (4) ja keskipoikkeamat kaavalla (5), ja ne on esitetty

taulukoituna liitteessa 1.

)

Kuva 16. Komponenttiliuotus suoritettiin suljetuissa 50 ml:n sentrifugiputkissa

ultraddniavusteisesti.

Tuloksista kdy ilmi, ettd komponenttimateriaalista liukeni merkittdvissd méérin alumiinia,
kalsiumia, kromia, kuparia, rautaa, magnesiumia, mangaania, nikkelid, sinkkid, piit4,
antimonia, tinaa, neodyymi, tantaalia, zirkoniumia ja titaania. HF:n kédytt6 nosti Al, Ca, Mg,
Mn, Si, Sb, Sn, Ta, Ti ja Zr liukoisuutta ja laski Nd liukoisuutta. Selkedd vaikutusta HF:n
kaytolla ei ollut Fe, Cr, Cu, Ni ja Zn liukoisuuksiin. Mittaustulosten perusteella HF:n kaytolla
olisi jonkinlainen vaikutus germaniumin liukoisuuteen, mutta ei kuitenkaan niin merkittava
kuin Chenin et al.' tutkimuksessa. Lisiksi samassa tutkimuksessa havaittiin, ettd germaniumin
liukoisuus on suurimmillaan laimeassa rikkihapossa, kun taas ndiden liuotuskokeiden tulosten
perusteella sen liukoisuus vaikuttaisi kasvavan rikkihapon konsentraation noustessa. Tulosten
ristiriitaisuutta  kirjallisuuden kanssa saattaa selittdd se, ettd germanium on altis
spektraalihdiriolle ICP-OES:1la. Téssé tapauksessa ndytemateriaali ei todennédkoisesti ole alun
perinkdédn sisdltdnyt merkittdvissd mddrin germaniumia (209,426 nm), vaan mittauksessa
hairiotd aiheutti alumiini aallonpituudella 209,430 nm. HF:n kdyt6114 puolestaan oli merkittiva
vaikutus tantaalin liukoisuuteen. Ilman HF:44 tantaalia ei liukene kdytdnnossd ollenkaan, mutta
HF:aa kiytettdessd sitd liukenee jopa 11 000 + 2000 mg yhté
komponenttimateriaalikilogrammaa kohden. Lisédksi tantaalin mittaus vaikutti hdiriottomalta.
Rinnakkaisten ndytteiden mittaustulosten vililld oli suurta hajontaa, joka johtuu

todenndkoisesti ndytemateriaalin heterogeenisyydesti.
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9.2.2 Talteenotto komponenttiliuoksista

Komponenttimateriaalin liuotuksen optimoinnin jilkeen suoritettiin talteenottokokeet Zeolite
ZSM-5:114 kdyttden komponenttiliuotuksesta saatuja liuoksia. Liuoksia laimennettiin siten, ettd
rikkihappopitoisuuden vaikutus talteenottoasteeseen voitiin madrittdd samaan tapaan kuin
synteettisilld liuoksilla. Liuosten rikkihappopitoisuudet olivat titen 0,01; 0,1; 0,25; 0,5; 0,75;
1,0; 1,5; 1,75 ja 2,0 M. Talteenotto suoritettiin samalla tavalla kuin synteettisistd liuoksista, eli
zeoliittia oli 500 mg ja livosta 10 ml. Kontaktiaikana oli 4 h ja zeoliitti eroteltiin liuoksesta
sentrifugoimalla 5 minuuttia kierrosnopeuden ollessa 3500 rpm. Erottelun jélkeen
talteenottoliuoksista ~ otettiin ~ ndytteet,  jotka  analysoitiin. Talteenottoliuosten
rikkihappokonsentraatiot ja ICP-OES-tulosten perusteella lasketut merkittdvit talteenottoasteet

on esitetty taulukossa 13.

Taulukko 13. Tantaalin, tinan, antimonin ja kuparin talteenottoasteet Zeolite ZSM-5:114

komponenttiliuotuksista saaduista liuoksista

¢(H2S04) (mol L) | Ta (%) | Sn (%) | Sb (%) | Cu (%)
0,01 99,5 84,5 33,9 -

0,1 98,6 9,3 44,6 22,4
0,25 98,8 13,2 49,6 36,6
0,5 98,4 3,0 45,6 31,1
0,75 98,3 0,7 46,7 30,2
1,0 98,3 3,0 459 33,2

1,5 97,9 3,1 40,1 33,2
1,75 97,9 - 36,2 30,2
2,0 98,7 - 30,7 28,9

Tuloksista varmistui, ettd Zeolite ZSM-5 on selektiivinen tantaalia kohtaan haastavasta
ndytetaustasta huolimatta. Germaniumin osalta ei voida tehdé luotettavia johtopaatoksia, silla
sen pitoisuus néytteessd on todenndkoisesti hyvin mitdtdon. Liuosten germaniumpitoisuus
kasvoi talteenotossa mittausdatan perusteella, mutta tdimi johtui todennédkoisesti zeoliitista
liuenneen alumiinin aiheuttamista spektraalihdiridistd. Hapon konsentraatiolla ei niytéd olevan
samanlaista vaikutusta talteenottoasteeseen kuin synteettisilld liuoksilla tehdyssd kokeessa.

Komponenttiliuoksilla talteenottoasteen vaihtelu oli vain n. 2 %, kun synteettisilld liuoksilla
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vaihtelu oli n. 15%. Tantaalin talteenottoaste on myds huomattavasti korkeampi kuin

synteettisilld liuoksilla tehdyissa talteenottokokeissa.

Muista komponenttiliuotuksessa merkittdvissd maarin liuenneista alkuaineista huomattavaa
talteenottoa tapahtuu kuparilla, tinalla ja antimonilla. Samaa ei havaittu synteettisilld liuoksilla
tehdyissd talteenottokokeissa. Kuparia ei jaanyt 0,01 M rikkihappotaustassa ollenkaan
zeoliittiin, mutta muun vahvuisissa happotaustoissa sitd jii 22,4-36,6 %. Happotaustan
vahvuudella ei tulosten perusteella ollut systemaattista vaikutusta kuparin talteenottoasteeseen,
vaan talteenottoasteiden vaihtelu vaikuttaa satunnaiselta. Antimonia jéi zeoliittimateriaaliin
kaikissa kiytetyissd happotaustoissa 30,7-49,6 %, mutta kuten kuparin tapauksessa, ei
happotaustan vahvuudella ollut systemaattista vaikutusta sen talteenottoasteeseen.
Happotaustan vahvuudella oli puolestaan huomattava merkitys tinan talteenoton kannalta.
Tinaa jéi zeoliittimateriaaliin eniten, 84,5 %, 0,01 M happotaustassa, kun taas 0,5 M taustassa

tinan talteenottoaste oli endd 3 %.

Tantaaliin verrattuna antimonia ja kuparia oli komponenttiliuotuksessa liuennut melko vihén
(tantaalia n. 10 000 mg kg™!, antimonia n. 900 mg kg™! ja kuparia n. 1000 mg kg'') mutta tinan
méiri liuotteessa oli samaa suurusluokkaa kuin tantaalin (n. 14 000 mg kg!). Tdmén vuoksi
tantaalin  talteenoton kannalta komponenttiliuotteissa eniten ongelmia aiheuttaisi
todennidkoisesti tina. Selektiivisyyden kannalta tantaalin talteenotto olisi tehokkainta suorittaa

vahintddn 0,5 M rikkihappotaustassa.
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Kuvaaja 2. Rikkihapon konsentraation vaikutus Ta talteenottoasteeseen Zeolite ZSM-5:11a

komponenttiliuotusnéytteista.
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9.2.2.1 Zeoliittimateriaalin kestivyys

Talteenottokoeliuoksissa havaittiin alumiinin ja piin pitoisuuksien merkittdvdd kasvua
(taulukot 14 ja 15, kaava 6). Pitoisuuksien kasvun arveltiin todennékdoisesti johtuvan zeoliitin
liukenemisesta talteenoton aikana. Komponenttindytteiden talteenottoliuosten ja synteettisten
talteenottoliuosten Al- ja Si-pitoisuuksien kasvun vililld esiintyy suurta eroa, eli HF:114 saattaa
olla merkittdvd vaikutus zeoliitin liukenemiseen (taulukot 14 ja 15). Lisdksi liuenneen
aluminiin ja piin mddrd kasvaa rikkihapon konsentraation noustessa komponentti-
ndyteliuoksissa. Myos rikkihapon konsentraatiolla on siis todennédkoisesti vaikutusta
liukenemiseen. HF:n vaikutuksen kartoittamiseksi selvitettiin liukeneeko zeoliitista alumiinia
ja piitd myos pelkéssd vesikontaktissa, jota testattiin sekoittamalla 500 mg zeoliittia

ultrapuhtaassa vedessd 90 minuutin ajan.

Taulukko 14. Alumiinin ja piin pitoisuudet synteettisissd liuoksissa ennen talteenottoa ja

talteenoton jélkeen

c¢(H2SO4) | Alennen Al jilkeen A Siennen  Si jilkeen A

(molL) | (mgL') (mgL") (mgL') | (mgL') (mgL") (mgL")
0,01 1,382 17,950 + 16,569 7,050 59,498 + 52,448
0,1 1,522 18,209 + 16,687 10,902 56,951 + 46,050
0,25 1,618 18,405 + 16,787 12,988 55,079 +42,091
0,5 1,466 18,475 + 17,008 12,314 51,717 + 39,403
0,75 1,306 18,221 +16,914 9,850 44,120 + 34,269
1,0 1,348 18,397 + 17,050 13,302 41,575 + 28,273
1,5 1,558 19,696 + 18,138 16,654 38,179 + 21,526
1,75 0,824 17,750 + 16,926 3,600 34,220 + 30,619
2,0 0,834 18,187 + 17,354 3,828 31,797 + 27,968
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Taulukko 15. Alumiinin ja piin pitoisuudet komponenttiliuotuksesta saaduissa liuoksissa seka

ultrapuhtaassa vedessd ennen talteenottoa ja talteenoton jilkeen

c¢(H2S04) | Alennen Al jilkeen A Siennen  Si jilkeen A

(molL™) | (mgL') (mgL") (mgL") | (mgL’) (mgL") (mgL")
0* - <LOD - - 56,30 + 56,30
0,01 0,55 12,15 + 11,60 3,04 24,10 + 21,06
0,1 5,00 26,85 + 21,85 26,42 107,66 + 81,24
0,25 13,68 40,74 + 27,06 71,26 225,11 + 153,85
0,5 25,03 57,56 + 32,53 135,66 378,03 + 242,37
0,75 37,65 73,25 + 35,60 202,69 537,17 + 334,48
1,0 48,60 86,74 + 38,14 272,18 718,24 + 446,06
1,5 82,76 124,00 + 41,24 472,33 1136,86 + 664,54
1,75 91,18 138,92 + 47,73 529,58 1332,34 + 802,76
2,0 77,00 126,14 + 49,14 432,43 1118,93 + 686,50

*ultrapuhdas vesi, kontaktiaika 90 minuuttia

Zeoliitin  liukeneminen aiheuttaa ongelmia talteenottomateriaalin  uudelleenkéyton
nidkokulmasta, joten HF:n neutraloinnin vaikutusta zeoliitin liukenemiseen selvitettiin
liuotusseoksen boorihappokisittelylld. Komponenttimateriaalin liuotus suoritettiin kuten
aiemmin kdyttdmallda 9 ml 8 M H2SOsja 1 ml 40 % HF. Liuotuksen jédlkeen seokseen liséttiin
10 ml 5 % (w/v) H3BOs3 ja sonikointi toistettiin. Sonikoinnin aikana muodostui jonkin verran
kaasua, joka havaittiin seoksen vaahtoamisena ja kiintoaineen nousemisena nesteen pinnalle
(kuva 17). Liuotuksen jdlkeen talteenotto suoritettiin liuoksista, joiden happotaustoiksi oli
saddetty 0,1; 0,5 ja 1,0 M. Talteenoton jdlkeen zeoliitti eroteltiin sentrifugoimalla ja liuoksesta
otettiin ndyte, joka analysoitiin. Alumiinin ja piin pitoisuuksien muutokset on esitetty

taulukossa 16.

- g
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Kuva 17. Komponenttiliuotuksen jélkeisen boorihappokésittelyn aikana seos vaahtosi ja

kiintoaine nousi seoksen pinnalle.
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Taulukko 16. Alumiinin ja piin pitoisuudet komponenttiliuotuksesta saaduissa

boorihappokdsitellyissd liuoksissa ennen talteenottoa ja talteenoton jélkeen

c¢(H2S04) | Alennen Al jilkeen A Siennen  Si jilkeen A

(molL™") | (mgL") (mgL') (mgL') | (mgL") (mgL") (mgL")
0,1 15,71 38,35 + 22,64 23,30 124,19 + 100,89
0,5 77,77 118,32 + 40,55 116,86 425,42 + 308,56
1,0 136,94 186,24 + 49,30 245,64 709,16 + 463,52

Tuloksista havaittiin selkeésti, ettd boorihappokésittelyllda ei ollut vaikutusta zeoliitin
liukenemiseen talteenoton aikana (taulukot 15 ja 16). Lisdksi havaittiin, etti tantaalin
liukeneminen heikkenee huomattavasti, silli boorihappokisittelyn jilkeen tantaalia oli
liuvoksessa vain 4,65 mgL!, kun ilman boorihappokisittelyi yhtd vikevissi
rikkihappotaustassa Ta-pitoisuus oli 111,91 mgL'. Tantaalin talteenotto ei kuitenkaan
heikentynyt merkittdvasti boorihappokisittelyn takia, silld talteenottoasteet olivat 0,1 M

liuokselle 93,7 %, 0,5 M liuokselle 94,6 % ja 1,0 M liuokselle 95,2 %.

Koska boorihappokésittelylld ei ollut vaikutusta alumiinin ja piin liukenemiseen, laskettiin
kaavoilla (7) ja (8) kuinka paljon zeoliitista todellisuudessa liukenee kyseisid alkuaineita.
Talteenottokokeissa on tdhidn mennessi kéytetty n. 0,5 g zeoliittia ja 10 ml liuosta. Laskuissa
oletettiin, ettd Al- ja Si-pitoisuuden kasvu johtuu pelkdstddn zeoliitin liukenemisesta ja ettéd
kéiytettyjen zeoliittien massat olivat tasan 0,5 g. Eri vahvuisissa happotaustoissa suoritetuissa
talteenotoissa liuenneen alumiinin ja piin massaprosenttiosuudet zeoliitin massasta on

ilmoitettu taulukossa 17.
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Taulukko 17. Komponenttiliuoksista tehdyissd talteenotoissa liuenneen alumiinin ja piin

massaprosenttiosuudet

¢(H2S0O4) | Liuennut Al | Liuennut Si
(mol L) (Y0) (Y0)
0,01 0,023 0,042
0,1 0,044 0,162
0,25 0,054 0,308
0,5 0,065 0,485
0,75 0,071 0,669
1,0 0,076 0,892
1,5 0,082 1,329
1,75 0,095 1,606
2,0 0,098 1,373

Kuten taulukosta 17 havaitaan, zeoliitista ei liukene merkittdvid méérid alumiinia ja piitd
millddn happotaustalla. Zeoliitin véhdinen liukeneminen talteenotossa yhdessd merkittavésti
heikomman tantaalin liukenemisasteen kanssa osoittavat, ettd boorihappokésittely ei ole
suositeltavaa ndille néytteille. Alumiinin ja piin liukeneminen on vihéistd, joten silld ei ole
kovin suurta merkitystd optimaalista happotaustaa valittaessa. Kuitenkin esimerkiksi 0,5 M
happotaustassa sekd alumiinin ettd piin liukeneminen on verrattain alhaista sitd vikevampiin

happotaustoihin ndhden, joten se soveltuu hyvin talteenoton happotaustaksi.

9.3 Talteenoton optimointi

Talteenottoliuoksen optimaalinen happopitoisuus talteenoton selektiivisyyden ja zeoliitin
liukenemisen kannalta oli siis 0,5 M. Tétd happopitoisuutta paddyttiin kiayttiméén talteenoton
kontaktiajan optimoinnissa ja Zeolite ZSM-5:n maksimikapasiteetin méérittamisessd tantaalin
talteenotossa. Talteenoton optimoinnin lisdksi tehtiin alustavaa selvitystd soveltuvista

eluenteista tantaalin poistamiseksi zeoliitista.
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9.3.1 Kontaktiaika

Kontaktiajan vaikutuksen méérittimiseksi suoritettiin talteenotto panoskokeina kayttimalla
200 mg zeoliittia ja 50 ml 0,5-molaariseksi rikkihapon suhteen laimennettua SER-liuotetta.
Talteenottoseoksesta otettiin 1 ml ndytteet 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 ja 240 minuutin
kontaktiajan jédlkeen. Vilittdmésti ndytteenoton jilkeen néytteet sentrifugoitiin zeoliitin
erottamiseksi, ndyteliuos pipetoitiin pois ja laimennettiin 1/10 vedelld ICP-OES -mittauksia

varten. Tuloksista muodostettiin kuvaaja 3, jossa talteenottoaste on esitetty ajan funktiona.

Kuvaajasta havaitaan, etti tantaalin talteenoton saanto kasvaa nopeasti talteenoton alussa, ja
alkaa tasaantua 120 minuutin kohdalla. Suurin talteenottoaste, 74,1 %, havaitaan 240 minuutin
kohdalla. Talteenoton aikana alumiinia liukeni yhteensd 0,22 + 0,04 m-%. Alumiinia oli
kuitenkin liuennut 0,12 + 0,04 m-% jo 5 minuutin kontaktiajan jilkeen. Vastaavasti talteenoton
aikana piitd oli liuennut enimmilldén 4,6 + 0,2 m-%, joka havaittiin 3 tunnin kontaktiajan
jalkeen. Kokeen alussa 5 minuutin kontaktiajan jilkeen piitéd oli liuennut 3,66 + 0,14 m-% ja
lopussa 4 tunnin kontaktiajan jdlkeen liuenneen piin mééri oli 4,37 + 0,03 m-%. Kontaktiajalla
oli siis vaikutus my0s zeoliitin liukenemiseen, mutta suurin osa liukenemisesta tapahtui

kuitenkin heti talteenoton alussa.

100 -
90 -
80 -
70 - °
60 - °

50 -
01 o
30 1o
20 -
10 1

O T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Kontaktiaika (min)

Saanto (%)

Kuvaaja 3. Tantaalin talteenoton saanto prosentteina ajan funktiona, kun zeoliittia oli 200 mg

ja SER-liuosta 50 ml.

Koska 50 ml:n livostilavuudessa tehdylld talteenottokokeella ei saavutettu 100 % saantoa,

padtettiin kontaktiajan vaikutus méérittdd myos 25 ml:n liuostilavuudella kayttiméallda 200 mg
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zeoliittia. Tamé koe suoritettiin muutoin tdsmélleen samaan tapaan kuin 50 ml koe, mutta
seoksesta otettiin 1 ml ndytteen sijaan 0,5 ml ndyte. Saaduista tuloksista muodostettiin
kuvaaja 4, josta tehtiin samat havainnot kuin 50 ml kokeen tuloksista, eli talteenoton saanto
kasvaa nopeasti alussa, ja alkaa tasaantua 120 minuutin kohdalla. Suurin
talteenottoaste, 84,7 %, havaitaan 240 minuutin kohdalla, eli edes vidhentidmailld tantaalin
madrdd ei padstd 100 % saantoon 4 tunnin kontaktiajalla. Mahdollisena syyné tdhdn voi olla,

ettd Zeolite ZSM-5:n adsorptiokapasiteetti ei ole kovin korkea.
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Kuvaaja 4. Tantaalin talteenoton saanto prosentteina ajan funktiona, kun zeoliittia oli 200 mg

ja SER-liuosta 25 ml.

9.3.2 Kapasiteetti

Kapasiteetin madrittdmiseksi suoritettiin talteenotto panoskokeina siten, ettd 0,5 M
rikkihappotaustaista liuotettua komponenttindytetta oli 10, 25, 50, 75, 100 ja 125 ml ja zeoliittia
oli 200 mg. Kontaktiaikana kéytettiin 4 tuntia, jonka jdlkeen seoksista otettiin 0,5 ml néytteet.
Vilittomasti ndytteenoton jdlkeen néytteet sentrifugoitiin zeoliitin erottamiseksi kuten edelld,
ndyteliuos pipetoitiin pois ja laimennettiin 1/10 vedelld ICP-OES -mittauksia varten.

Zeoliittimateriaalin adsorptiokapasiteetti Q. laskettiin kaavalla (9).

Tuloksista muodostettiin kuvaaja 5, jossa zeoliittimateriaalin adsorptiokapasiteetti tasapainossa
(Qe) esitettiin liuoksessa olevan tantaalin tasapainopitoisuuden (C.) funktiona. Kuvaajasta

niahdaan, ettd tantaalin méiiran kasvattaminen ei suuremmissa maarissd endd nosta zeoliitin
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adsorptiokykyé. Rinnakkaisten ndytteiden viélilla ei ollut kovin suurta eroa. Tuloksista on jatetty
huomiotta 50 ml liuostilavuudella tehdyn kapasiteettitestin tulokset, silld ne poikkesivat
huomattavasti odotetusta. Timé voi johtua siité, ettd talteenotto suoritettiin eri liuoksesta. Nama

sarjan ulkopuoliset arvot on kuitenkin esitetty kuvaajissa 5 ja 6 erillisini.

(9] N 2
1

Q. (mg g)

y = 2,436In(x) - 0,4509
11 R?=0,9959

0,0 5.0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
C.(mgL¥)

Kuvaaja 5. Zeolite ZSM-5:n latauskdyra.

Langmuirin isotermin (kaava 10) avulla muodostettiin kuvaaja 6, jonka kulmakertoimen avulla
laskettiin zeoliitin maksimiadsorptiokapasiteetti Omar, joka oli 10,74 mg g'. Huomionarvoista
on, ettd milldén kaytetylld tilavuudella ei padsty 100 % saantoon edes 4 h kontaktiajalla, vaikka
aiempien kokeiden perusteella ndin olisi pitdnyt kiyda ainakin 10 ml ja 25 ml livostilavuuksilla.
Niiden liuosten Ta-pitoisuus oli n. 40 mg L, eli niissi oli tantaalia n. 0,4 mg (10 ml
livostilavuus) ja n. 1,0 mg (25 ml liuostilavuus). Koska zeoliittimateriaalia kdytettiin kokeissa
n. 0,2 g, sen olisi maksimiadsorptiokapasiteettinsa perusteella pitidnyt kyetd ottamaan talteen n.

2,148 mg tantaalia, eli huomattavasti enemmaén kuin liuoksissa oli tantaalia.
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.

y=0,09308116x + 1,06780005
0,5 1 R2=0,98717013

0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0
C. (mgL¥)

Kuvaaja 6. Langmuirin adsorptioisotermi tantaalin adsorptiolle Zeolite ZSM-5:114.

Kirjallisuudessa muille alkuaineille esitettyihin arvoihin verrattuna Zeolite ZSM-5:lle
maidritetty maksimiadsorptiokapasiteetti oli melko alhainen. Samalla zeoliitilla on esimerkiksi
saatu lyijyn, kuparin ja kadmiumin kapasiteeteiksi vastaavasti 74,07; 69,93 ja 60,24 mg g'.%!
Kyseisessd tutkimuksessa valmistetun Zeolite ZSM-5:n Si/Al-suhde oli 100 ja ominaispinta-
ala 213,82 m? g'!, kun taas tiissi tydssi kiytetyn kaupallisen Zeolite ZSM-5:n Si/Al-suhde oli
200400 ja ominaispinta-ala 400 m? g!. My®ds europiumia on saatu talteen vesiliuoksesta
ZSM-5:114, jonka Si/Al-suhde oli 28,5 ja ominaispinta-ala 388,2 m? g'!.6? Kyseiselli zeoliitilla
saatiin maksimikapasiteetiksi europiumin osalta 32,82 mg g™!. Nimi tekijit saattavat osittain
selittdd heikkoa tantaalikapasiteettia. Eroa voi selittid my0s adsorptiomekanismi, silld
Zeolite ZSM-5 saattaa ottaa talteen positiivisesti varautuneet raskasmetalli-ionit
ioninvaihdolla, kun taas mahdollisesti jonkinlaisena tantalaattianionina liuoksessa esiintyva
tantaali saattaa jddda zeoliittimateriaalin kanaviin kokonsa puolesta. Zeolite ZSM-5:n alhainen
tantaalikapasiteetti voi johtua myos siitd, ettd tantaalin sitoutuminen tapahtuu ainoastaan
materiaalin pinnalta. Lisdksi esimerkiksi ldmpdtilan vaikutusta talteenottoon ei tutkittu, joten

on mahdollista, ettd talteenottokyky olisi parempi eri lampétilassa.
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9.3.3 Eluointi

Kontaktiajan ja kapasiteetin méérityksestd saatiin tantaalilla ladattuja zeoliittipanoksia.
Zeoliittien sisdltdimin tantaalin méédrd laskettiin verrokkiliuoksen ja talteenoton jilkeisen
liuoksen Ta-pitoisuuden erotuksena liuoksen tilavuuteen suhteutettuna. Laskuissa oletettiin,
ettd kaikki verrokkiliuoksesta poistunut tantaali on sitoutunut zeoliittiin. Tulokset on ilmoitettu

taulukossa 18. Naiden avulla voitiin arvioida eluoinnin ja eluenttien tehokkuutta.

Taulukko 18. Zeoliittien lataukseen kiytetty liuostilavuus, joka toimii kyseisen

zeoliittipanoksen merkintdnd, zeoliitin massa seka zeoliittiin sitoutuneen tantaalin massa

Merkinti Zeoliitin Sitoutunut Ta | Merkinta Zeoliitin Sitoutunut Ta
massa (g) (mg) massa (g) (mg)
10ml 1 0,2029 0,385 75 ml 1 0,2001 1,399
10 ml 2 0,2017 0,360 75 ml 2 0,2006 1,466
10ml 3 0,2041 0,358 75 ml 3 0,2052 1,419
25ml1 0,2085 0,844 100 ml 1 0,2013 1,474
25ml 2 0,2031 0,834 100 ml 2 0,2021 1,532
25ml3 0,2010 0,808 100 ml 3 0,2131 1,500
50ml 1 0,2017 1,416 125ml 1 0,2002 1,459
50 ml 2 0,2011 1,443 125 ml 2 0,1992 1,522
50ml 3 0,2014 1,570 125 ml 3 0,2016 1,486

9.3.3.1 Zeoliittien vesipesut

Ennen eluointikokeita ladattuja zeoliitteja pestiin ultrapuhtaalla vedelld zeoliittiin mahdollisesti
jadneen talteenottoliuosjddman poistamiseksi. Zeoliitit pestiin kolme kertaa ja yksi pesu kesti
30 minuuttia. Pesut suoritettiin sekoittamalla zeoliittia ja 20 ml ultrapuhdasta vettd 50 ml
sentrifugiputkissa magneettisekoituksella. Tamdn jilkeen vesi ja zeoliitti erotettiin
sentrifugoimalla, ja pesuvedet mitattiin laimentamattomina. Ensimmadisen pesun tulokset on
esitetty liitteessd 2 ja toisen ja kolmannen taulukossa 19. Ensimmaéisessd pesussa veteen oli
jaanyt lahes kaikkia komponenttiliuotteesta 16ytyvid alkuaineita. Tdma johtuu todennédkoisesti

siitd, ettd zeoliitin joukossa oli pieni médédrd komponenttiliuotetta (Liite 2).
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Taulukko 19. Zeoliittien toisen ja kolmannen vesipesun Si- ja Ta-pitoisuudet

Niyte Si 251,611 nm Ta 240,063 nm Niyte Si 251,611 nm Ta 240,063 nm
(mg L) (mg L) (mg L) (mg L)

10 VI2. pesu <LOD <LOD 10 VI3. pesu <LOD <LOD
10 VII 2. pesu <LOD <LOD 10 VII 3. pesu <LOD <LOD
10 VIII 2. pesu <LOD <LOD 10 V III 3. pesu <LOD <LOD
25 V12.pesu <LOQ 0,168 25 V13.pesu <LOQ <LOQ
25 VII 2. pesu <LOQ <LOQ 25 VII 3. pesu <LOQ <LOQ
25 VI 2. pesu <LOQ <LOQ 25 VIII 3. pesu <LOQ <LOQ
50 VI2.pesu <LOQ 0,233 50 VI3. pesu <LOQ 0,189
50 VII 2. pesu <LOQ 0,232 50 VII 3. pesu <LOQ 0,279
50 VIII 2. pesu <LOQ 0,260 50 V III 3. pesu <LOQ 0,183

75 VI2. pesu 4,866 1,097 75 V13. pesu 4,673 1,048

75 V11 2. pesu 5,776 1,152 75 V11 3. pesu 2,661 0,624

75 VI 2. pesu 6,276 1,189 75 V1II 3. pesu 3,664 0,761
100 V12. pesu 8,330 1,949 100 VI 3. pesu 5,763 1,472
100 VII 2. pesu 6,623 1,557 100 V II 3. pesu 3,993 1,002
100 VIII 2. pesu | 5,302 1,221 100 VIII 3. pesu | 3,759 0,914
125 V12. pesu 9,144 2,022 125 V1 3. pesu 8,037 2,075
125 VII 2. pesu 10,073 2,547 125 V II 3. pesu 5,958 1,376
125 VIII 2. pesu | 8,934 2,253 125 VI 3. pesu | 6,141 1,632

Toisessa ja kolmannessa pesussa ainoastaan piitd ja tantaalia oli jadnyt merkittdvid méérid
pesuveteen. Lisdksi peseytyneen tantaalin maéaédrd ylitti mééritysrajan ainoastaan niiden
zeoliittien pesussa, joiden lataukseen oli kdytetty suurempaa liuospitoisuutta. Ndiden osalta
voitiin laskea kaikissa kolmessa vesipesussa yhteensd eluoitunut tantaali kaavalla (11).

Peseytymisasteiden keskiarvotulokset on esitetty taulukossa 20.
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Taulukko 20. Talteenotoissa zeoliitteihin sitoutuneen ja vesipesuissa poistuneen tantaalin

maarat
Niyte Sitoutuneen Ta mairi | Peseytyneen Ta méaria | KA-peseytymisaste
(mg) (mg) (%)

75 V1 1,399 0,083

75 V1l 1,466 0,071 54+0,6
75 V I 1,419 0,077

100V I 1,474 0,114

100 VII 1,532 0,091 6,4+1,2
100 V III 1,500 0,082

125V1 1,459 0,143

125V 1 1,522 0,133 9,3+0,6
125 V1III 1,486 0,139

KA = keskiarvotulokset

Kokonaisuudessaan tantaalia oli siis peseytynyt pois zeoliitista enimmilldin 9,3 %. Tantaalia
poistui selkedsti suurempi osuus niistd zeoliiteista, joiden latauksessa oli kdytetty suurempaa
livostilavuutta. Pesuveteen pédtyneen tantaalin médrd kuitenkin vdheni pesukertojen edetessa,
silld esimerkiksi zeoliittipanoksen 125 V III tapauksessa ensimmadisen vesipesun aikana
pesuveteen piityi jopa 3 mg L' (liite 2) tantaalia, kun viimeisen vesipesun aikana samasta
zeoliitista siirtyi endd n. 1,6 mg L' (taulukko 19). Tdmi saattoi johtua siiti, etti talteenotossa

zeoliittiin oli jddnyt my0s happoa (HF), joka saattoi eluoida tantaalia.

Vesipesujen jilkeen zeoliitteja voitiin eluoida ilman, ettd mahdollinen talteenottoliuosjaama
atheuttaisi tulosten védristymistd. Zeoliittimateriaalin talteenottomekanismin tarkemman
tiedon puutteen vuoksi eluenteiksi valikoituivat rikkihappo, typpihappo, vetykloridihappo,
etyleenidiamiintetraetikkahappo eli EDTA, etanoliamiini ja metyyli-isobutyyliketoni eli

MIBK.

Eluoinnit suoritettiin sekoittamalla ladattuja zeoliitteja 50 ml sentrifugiputkissa, joissa oli 20 ml
eluenttia (kuva 18). Eluointiaikana kiytettiin kaikille eluenteille 4 tuntia, jonka jélkeen eluentti

ja zeoliitti eroteltiin sentrifugoimalla. Naiytteiden alkuainepitoisuudet mitattiin ja
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mittaustulosten luotettavuuden parantamiseksi etanoliamiini- ja MIBK/KF-néytteille

valmistettiin QC-niytteet vastaavilla etanoliamiini- ja KF-taustoilla (taulukko 21).

Kuva 18. Havainnollistava kuva eluoinnin koejarjestelysta.

Taulukko 21. Eluointikokeiden analysointia varten valmistettujen laadunvarmistusnaytteiden

livostaustat

QC-niayte | Tausta

QC1 4 % HNO;

QC2 10 % HCl

QCI EtAm | 4 % HNOs +5 % (v/v) etanoliamiini
QC2 EtAm | 10 % HCI1 + 5 % (v/v) etanoliamiini
QC1 KF 4 % HNOs + 0,084 mg L' KF

QC2 KF 10 % HCI1 + 0,084 mg L' KF

9.3.3.2 EDTA

EDTA on tunnettu kyvystddn muodostaa vesiliukoisia komplekseja useiden eri metallien
kanssa, ja sitd kéytetddnkin monissa teollisissa sovelluksissa epdpuhtausionien
poistamiseen.®*%* Lisdiksi EDTA:ta on hyddynnetty muun muassa harvinaisten maametallien
eluoinnissa ioninvaihtohartseista.®>%® Niistd syisti EDTA:n vesiliuos valittiin yhdeksi

testattavista eluenteista.
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EDTA-eluointi suoritettiin edelld kuvatulla tavalla kdyttdméllad 0,05 M EDTA-liuosta. Tulosten
perusteella eluointi EDTA:lla ei onnistunut, silld kaikki pitoisuudet olivat alle maéritysrajan.
Eluoinnin epdonnistumista mahdollisesti selittid EDTA-molekyylin iso koko, joka saattaa estdd

sen kulkeutumisen zeoliitin kanaviin ja siten tantaalin kanssa vuorovaikuttamisen.

9.3.3.3 Mineraalihapot

Mineraalihappoja on kiytetty onnistuneesti useiden eri alkuaineiden eluoimiseen
ioninvaihtomateriaaleista, kuten zeoliiteista ja ioninvaihtohartseista.  Esimerkiksi
vetykloridihapolla voidaan eluoida Fe-, Ni-, Cu-, Zn-, Cd- ja Hg-kationeja
sulfonihappopohjaisesta kationinvaihtohartsista.®” Vetykloridi- ja typpihapolla on onnistuttu
nikkelin eluoimisessa kationinvaihtomateriaalina kiiytetysti luonnollisesta zeoliitista.%® Lisiksi
rikkihapolla voidaan eluoida magnesiumia, mangaania, kalsiumia, alumiinia, rautaa, kuparia ja

nikkelid tietyistd kaupallisista Lewatit MonoPlus-kationinvaihtohartseista.®

Mineraalihappoeluoinnit suoritettiin vaiheittain siten, ettd samaa zeoliittia eluoitiin ensin 1 M
hapolla 4 tuntia, jonka jdlkeen happo ja zeoliitti eroteltiin sentrifugoimalla. Erotellusta haposta
otettiin niyte, jonka jilkeen eluointi, erotus ja ndytteenotto toistettiin 3 M ja 6 M hapoilla. Ndin
oli mahdollista tutkia hapon konsentraation vaikutusta tantaalin eluoitumiseen kayttamalla

samoja ladattuja zeoliittipanoksia.

Vaiheittainen eluointi ei onnistunut milldén kéytetylld mineraalihapolla. Tantaalin pitoisuus
kaikissa néytteissd oli alle toteamisrajan, eli voidaan melko varmasti todeta, etté rikki-, typpi-,
tai vetykloridihappo eivét sovellu tantaalin eluointiin Zeolite ZSM-5:std. Mineraalihappojen
olemattomaan eluointikykyyn voi olla syyna se, ettd happamissa olosuhteissa tasapaino saattaa

suosia tantaalin sitoutumista zeoliittiin.

9.3.3.4 MIBK

Tantaali- ja niobiumpitoisen malmin jalostusprosessissa hyoddynnetdén neste-nesteuuttoa

MIBK:lla tantaalin puhdistamiseksi.®® Kaliumfluoridilla pyritisin saamaan MIBK-faasiin

mahdollisesti siirtynyt tantaali liukenemaan vesifaasiin vastaavana kaliumsuolana.?
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MIBK-eluointi suoritettiin kappaleessa 10.3.3.1 kuvatulla tavalla, jonka jélkeen zeoliitti ja
MIBK eroteltiin sentrifugoimalla ja saatu orgaaninen faasi kisiteltiin 20 ml:lla 1,67 mg L™
KF:n vesiliuosta. Vesifaasia ja MIBK-faasia sekoitettiin toisiinsa ravistelijalla 3 h. Taméan

jalkeen ylempi orgaaninen faasi pipetoitiin pois ja vesifaasista otettiin nayte.

Mittaustulosten perusteella eluointi MIBK:lla ja uutto KF-liuoksella ei toiminut, silld mitatut
pitoisuudet olivat alle toteamisrajan. MIBK ei toiminut eluenttina mahdollisesti sen takia, ettid
tantaali ei ollut liuenneessa muodossa, vaan adsorboituneena zeoliittiin. Tami poikkeaa
malminjalostusprosessista, jossa tantaali on liuenneena vesifaasissa ennen uuttoa MIBK:1la.?’
Toisaalta taas eluointi MIBK:lla saattoi onnistua, mutta tantaalia ei saatu vesifaasiin KF-

liuoksella. Tdma mahdollisesti johtui riittdmattomastd sekoittumisesta faasien vililla.

9.3.3.5 Etanoliamiini

Etanoliamiinia on hyddynnetty esimerkiksi kuparin eluoimisessa kelatoivasta Dowex™
M4195-ioninvaihtohartsista.”” Eluointi etanoliamiinilla suoritettiin samalla tavalla kuin muilla
eluenteilla. Mittaustulosten perusteella etanoliamiini oli tutkituista eluenteista ainut, joka osoitti
merkittdvad eluointikykyéd. Tuloksista laskettiin saannot kaavalla (11) ja tulokset on esitetty

taulukossa 22.

Taulukko 22. Zeoliitteihin sitoutuneen tantaalin ja tinan midrdt sekd etanoliamiinilla

eluoituneen tantaalin ja tinan méérit ja saantoprosentit

Niyte Sitoutunut Ta (mg) | Eluoitunut Ta (mg) | Saanto (%)

EtAm I 1,360 0,688 50,56
EtAmII | 1,441 0,711 49,37
EtAmIII | 1,418 0,800 56,41
Niyte Sitoutunut Sn (mg) | Eluoitunut Sn (mg) | Saanto (%)
EtAm - - -

EtAmII |0,113 0,081 71,68
EtAmIII | 0,193 0,086 44,56

Etanoliamiinieluoinnin saanto kolmen rinnakkaisen keskiarvona oli 52 + 4 %. Alustavan testin

tulokseksi tdiméd on melko hyvé. Etanoliamiinin toimivuuteen saattoi vaikuttaa se, ettd se on
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hieman emaéksistd, jonka ansiosta tasapaino saattaa suosia tantaalin eluoitumista. On myds
mahdollista, ettd pienen kokonsa ansiosta etanoliamiini padsee kulkeutumaan zeoliitin kanaviin

ja muodostamaan liukoisen kompleksin tantaalin kanssa.

Etanoliamiiniin oli eluoinnin aikana péadtynyt myds merkittdvid miérid tinaa (taulukko 20).
Tinan ldsnédolo osoittaa, etti talteenotossa myos tinaa on jainyt hieman zeoliittiin, ja ettd my0s
tina eluoituu etanoliamiinilla. Zeoliitin liukenemisesta eluoinnin aikana ei voida vetdd
johtopddtoksid, silld alumiinin pitoisuudet olivat alle madritysrajan ja piin tapauksessa tuloksia

el voitu mittaushiirion takia ilmoittaa.

9.3.3.6 Eluoinnin yhteenveto

Tutkituista eluenteista ainoastaan etanoliamiini osoitti merkittivdd eluointikykyd. Koska
muiden eluenttien mittaustulokset jdivdt toteamis- ja madritysrajojen alle, ovat ne liian
epitarkkoja ndiden eluenttien tehokkuuden arviointiin toistensa suhteen, eikd tulosten

raportoiminen siten ole kovin mielekésta.

Tantalaattianionien eluoimiseen on aikaisemmin kiytetty vetyfluoridipohjaisia eluentteja.”!
Naéiden kéyttdod ei huomioitu tyodssd, silli vetyfluoridin uskottiin liuottavan zeoliittia jo
talteenottovaiheessa. Lisdksi tyOssd kdytetyn vetyfluoridin méédrd haluttiin minimoida sen
vaarallisuuden takia. Néin ollen etanoliamiini on turvallisempi eluentti tantaalille, jolla

onnistutaan vélttdmaén fluoridien kiyttod eluoinnissa.

10 Yhteenveto

Tadmaén tyon kokeellisessa osassa kartoitettiin viiden eri zeoliittimateriaalin talteenottokykyé 68
alkuaineen suhteen vetykloridi-, rikki- ja typpihappotaustoissa. Tulosten perusteella
zeoliittimateriaali Zeolite ZSM-5 osoittautui kaikkein selektiivisimmaiksi. Kyseiselld
materiaalilla saatiin alustavissa kokeissa synteettisistd liuoksista talteen tantaalia ja
germaniumia jopa yli 90 % saannoilla. Happopitoisuuden vaikutuksen méérityksessa havaittiin,
ettd tantaalin talteenotto on tehokkainta 0,01 M rikkihappotaustassa, kun taas germanium jéi

parhaiten talteen 2 M rikkihappotaustassa. Kyseinen zeoliittimateriaali valittiin jatkokokeisiin,
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jossa sen talteenottokykya testattiin elektroniikkakomponenttiliuotteista. Samalla optimoitiin
komponenttimateriaalin liuotusta tantaalin liukenemisen suhteen. Zeolite ZSM-5 kykeni
ottamaan tantaalia selektiivisesti talteen myds komponenttiliuotteista. Néissd liuotuskokeissa
havaittiin liuosten alumiini- ja piipitoisuuksien kasvua, joka todennékoisesti johtui zeoliitin
liukenemisesta. Lisdksi havaittiin, ettd zeoliittimateriaaliin sitoutuu komponenttiliuotteista
my0s jonkin verran Cu, Sb ja Sn. Niiden sitoutuminen ja siten zeoliitin kylldstyminen ei-

toivotuilla alkuaineilla voitiin vélttda suorittamalla talteenotto 0,5 M rikkihappotaustassa.

Talteenottoliuoksen happopitoisuuden optimoinnin jilkeen keskityttiin tutkimaan kontaktiajan
vaikutusta talteenotossa, Zeolite ZSM-5:n adsorptiokapasiteettia sekd mahdollisia soveltuvia
eluentteja. Kontaktiajan vaikutusta tutkittiin ottamalla talteenottoseoksesta niytteitd aikavilein
5, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 ja 240 minuuttia, ja vertaamalla ndytteiden Ta-pitoisuuksia
verrokkiliuoksen pitoisuuteen. Havaittiin, ettd aikavélilldi 5-90 minuuttia Zeolite ZSM-5
talteenoton saanto kasvaa nopeasti ja alkaa tasaantua 120 minuutin kohdalla.
Zeoliittimateriaalin  kapasiteetti madritettiin ottamalla tantaalia talteen eri maééristd
komponenttiliuotetta. Zeoliitin mééri pidettiin vakiona ja liuostilavuudet olivat 10, 25, 50, 75,
100 ja 125 ml. Liuosten tantaalipitoisuutta talteenoton jilkeen verrattiin tantaalipitoisuuteen
ennen talteenottoa, ja tuloksista muodostettiin latauskdyrd zeoliittimateriaalille. Langmuirin
isotermin lineaarisen sovituksen avulla médritettiin Zeolite ZSM-5:1le maksimikapasiteetiksi
10,74 mg g'!.  Eluointikokeisiin valittiin useita kemiallisilta ominaisuuksiltaan erilaisia
eluentteja. Ndistd ainoastaan etanoliamiini soveltui tantaalin poistamiseen zeoliittimateriaalista,

jolla saatiin eluoinnin saannoksi 52 + 4 %.

Niin ollen jauhemaisen zeoliittimateriaali Zeolite ZSM-5:n talteenotto-ominaisuudet saatiin
madritettyd kriittiseksi raaka-aineeksi luokitellun tantaalin osalta. Samalla hyddynnettiin
merkittdvad yhteiskunnallista jédtevirtaa. Jatkotutkimuksissa voitaisiin selvittdd lampdtilan
vaikutusta tantaalin talteenottoon ja maéérittid saman zeoliittimateriaalin talteenottokykya
tarkemmin myos germaniumin osalta. Lisdksi voitaisiin keskittyd etanoliamiinieluoinnin
optimointiin sekd muiden sopivien eluenttien, kuten eri alkanoliamiinien ja muiden amiini- ja
ammoniakkipohjaisten eluenttien kokeilemiseen. Tédmin tydn tulokset osoittavat, ettd

zeoliiteilla on kriittisten raaka-aineiden selektiiviseen talteenottoon soveltuvia ominaisuuksia.
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Liiteluettelo

Liite 1: Komponenttiliuotuksessa liuenneiden alkuaineiden pitoisuudet (2 sivua)

Liite 2: Ladattujen zeoliittien ensimmaiisen vesipesun alkuainepitoisuudet (2 sivua)



LIITE 1 (1/2)

Komponenttiliuotuksessa liuenneiden alkuaineiden pitoisuudet (mg/kg) elektroniikkaromussa pelkilld rikkihapolla liuotettuna seka rikkihapon ja

fluorivetyhapon seoksella liuotettuna

Ge Ta Cu Sn Sb Al Si Nd Ca

209,426 226,230 nm 327,393 nm 189,927 nm 206,836 nm | 396,153 nm 251,611 nm 406,109 nm | 317,933 nm
c(H2S04) H>SO4
0,1 50+04 51+03 400 + 200 550 + 130 13,5+0,7 2500 + 300 520+ 70 3500 = 400 930+ 110
1 13+£3 5,8+0,6 520+90 5000 + 400 123+ 11 6000 £+ 1000 930+ 100 3000 =300 5100 + 700
2 17+5 5,1+0,9 640 £ 60 7500 £ 400 180 + 50 6600 £ 1000 770 + 60 4750 + 130 5400 + 900
4 20+4 7.8+1,1 730+ 50 8800 £ 600 230+ 40 6200 + 400 396+ 8 3500 £ 30 3630 + 100
6 26+3 8,6 £0,5 640 + 70 10620 + 30 210+ 30 5600 £+ 200 258+ 14 3100 £+ 500 900 + 40
8 364 88+14 1200 + 400 8200 = 1300 280 + 50 5500 = 1100 1357 2800 = 500 460 + 70
10 39+10 10+1 1500 + 400 9000 £ 3000 320+ 70 7000 £ 2000 138 +7 2840 £+ 120 480 + 20
c(H2S04) H2SO4 HF
0,1 42+38 4000 + 3000 510+70 10230 + 290 1030 + 80 9000 + 3000 66000 = 6000 7+£3 2500 + 400
1 423+1,2 6000 £ 2000 900 + 70 10800 + 500 1000 =90 11000 = 2000 71000 = 4000 46 +9 4900 + 400
2 37,8 +1,1 8000 = 3000 1010 £ 130 10700 + 500 940 £ 140 30000 £ 20000 71000 £ 5000 160 £+ 30 3600 £ 900
4 49+7 9000 = 2000 1020 £ 120 12900 + 1000 960 + 80 16000 + 7000 85000 + 5000 400 £ 300 5700 £ 700
6 48 +5 10000 + 3000 790 £ 130 14330 + 70 920+ 70 15000 + 5000 88000 + 4000 1000 + 300 6100 + 600
8 54+ 14 11000 £ 2000 980 £+ 70 14000 + 3000 900 £ 140 12000 + 3000 65000 + 12000 | 1900 + 700 5700 = 1100
10 37+£5 9600 £ 300 1060 + 40 8900 = 800 840 + 80 8700 £ 1100 59000 = 8000 1700 + 400 4900 + 900




LIITE 1 (2/2)

Cr Fe Mg Mn Ni Pb Zn Ti Zr

267,716 nm 238,204 nm 285,213 nm 257,610 nm 231,604 nm 220,353 nm 206,200 nm 334,940 nm 343,823 nm
c(H2S04) H2SOs
0,1 360 £ 50 22900 + 1300 120 + 30 900 + 200 596 +8 200 + 20 1300 + 400 80 +20 4+3
1 530+ 80 26000 = 2000 260 + 30 1770 £ 70 1080 + 60 88+ 10 1710+ 30 1100 £ 200 160 £ 50
2 710+ 120 33500 + 1300 270 + 50 2090 + 80 1420 + 70 101,413 1940 + 40 1200 =300 260 + 90
4 780 + 60 32600 + 1500 260 + 50 2200 + 30 1690 + 60 100 + 30 2040 £ 110 1010+ 130 290 + 20
6 780 + 90 35000 + 4000 179+ 12 2710 £ 110 2140 + 140 109+ 14 2270 + 100 750 =40 238+ 8
8 830+ 120 31000 + 5000 166 + 13 2100 + 300 2230 + 80 120+ 40 2300 + 400 800 + 200 200 + 50
10 1000 + 200 33000 + 4000 190 + 70 2200 + 300 2500 + 200 120+ 30 2200 + 300 1100 + 400 220 + 60
c(H2S04) H.SO+ + HF
0,1 550+ 50 28000 + 1400 970 + 150 3200 + 400 1000 + 70 670 + 120 2500 + 300 2600 + 300 480 + 50
1 620 + 60 30600 £ 900 1170 £ 120 3200 + 400 1510 + 60 150 + 60 2610 + 130 2900 + 500 1100 + 400
2 620+ 20 29300 + 1300 1100 £ 200 3100 + 200 1500 + 60 170 £ 40 2441 + 14 2500 + 300 700 + 150
4 690 + 40 31200 + 800 1050 + 80 2830 £ 140 1660 + 60 160 + 20 2700 £ 500 2100 £ 900 1000 + 600
6 720 + 20 33100 £ 600 1110+110 3400 + 400 1710 £ 110 120+ 20 2900 =+ 200 2030+ 110 480 + 60
8 640 + 80 27000 + 5000 1000 + 200 3100 + 500 1300 + 200 310+ 60 2300 + 500 2400 + 400 550 + 60
10 580+ 70 22000 + 5000 860 + 140 2500 + 400 1100 £ 200 260 + 30 1900 + 400 1300 £ 120 360 + 70




Zeoliittien ensimmadisen pesun alkuainepitoisuudet (Al — Zn)

LIITE 2 (1/2)

Nayte Al 396,153 nm | Ca 317,933 nm | Cr 283,563 nm | Cu 324,752 nm | Fe 259,939 nm | Mg 280,271 nm | Mn 257,610 nm | Ni 231,604 nm | Zn 206,200 nm
(mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L
10 VI 1. pesu 0,634 <LOQ <LOD <LOD 1,044 <LOD <LOQ <LOD <LOD
10 VII1.pesu | 0,423 <LOQ <LOD <LOD 0,609 <LOD <LOQ <LOD <LOD
10 VII 1. pesu | 0,563 <LOQ <LOD <LOD 0,853 <LOD <LOQ <LOD <LOD
25 VI 1. pesu 1,005 0,378 <LOD <LOD 1,925 <LOD 0,168 <LOD <LOD
25 VII1.pesu | 0,743 0,400 <LOD <LOD 1,217 <LOD <LOQ <LOD <LOD
25 VI 1.pesu | 0,510 <LOQ <LOD <LOD 0,931 <LOD <LOQ <LOD <LOD
50 VI1.pesu 0,666 <LOQ <LOD <LOD 1,348 <LOD <LOQ <LOD <LOD
50 VII 1. pesu | 0,431 <LOQ <LOD <LOD 0,845 <LOD <LOQ <LOD <LOD
50 VII 1. pesu | 0,727 0,422 <LOD <LOD 1,585 <LOD 0,135 <LOD <LOD
75 VI11.pesu 1,624 0,384 <LOD <LOD 1,449 <LOD <LOQ <LOD <LOD
75 VII1.pesu | 0,953 0,471 <LOD <LOD 1,870 <LOD 0,169 <LOD <LOD
75 VI 1. pesu | 0,991 0,393 <LOD <LOD 2,047 <LOD 0,171 <LOD <LOD
100 VI 1. pesu | 0,664 0,333 <LOD <LOD 1,521 <LOD 0,126 <LOD <LOD
100 VII 1. pesu | 0,799 0,353 <LOD <LOD 1,635 <LOD 0,145 <LOD <LOD
100 VIII 1. pesu | 0,971 0,482 <LOD <LOD 2,086 <LOD 0,174 <LOD <LOD
125V Il.pesu | 0,734 0,336 <LOD <LOD 1,691 <LOD 0,141 <LOD <LOD
125 VII 1. pesu | 0,676 <LOQ <LOD <LOD 1,348 <LOD <LOQ <LOD <LOD
125 VIII 1. pesu | 1,062 0,389 <LOD <LOD 1,958 <LOD 0,164 <LOD <LOD




Zeoliittien ensimmdisen pesun alkuainepitoisuudet (Si — Ti)

LIITE 2 (2/2)

Niyte Si 251,611 nm | Sb 206,836 nm | Sn 189,927 nm | Nd 406,109 nm | Ta 240,063 nm | Zr 343,823 nm | Ti 334,940 nm
(mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L) (mg L)

10 VI 1. pesu 5,252 <LOD 0,619 <LOQ 0,226 <LOD <LOQ
10VII1.pesu |3,475 <LOD 0,372 <LOQ 0,162 <LOD <LOQ
10 VI 1. pesu | 4,884 <LOD 0,583 <LOQ 0,211 <LOD <LOQ
25V 11. pesu 8,594 <LOD 1,061 0,085 0,661 <LOD <LOQ
25VI1.pesu |5,834 <LOD 0,706 <LOQ 0,485 0,311 0,118
25VII1.pesu |5,153 <LOD 0,611 <LOQ 0,460 <LOD <LOQ
50 VI1. pesu 6,678 <LOD 0,888 <LOQ 0,750 <LOD <LOQ
50 VI 1. pesu | 5,451 <LOD 0,430 <LOQ 0,657 <LOD <LOQ
50 VI 1.pesu | 6,839 <LOD 0,891 <LOQ 0,772 <LOD <LOQ
75 V1 1. pesu 10,982 <LOD 0,779 <LOQ 2,021 0,396 0,141
75V I 1. pesu | 11,048 <LOD 1,010 0,069 1,790 <LOD 0,164
75VII1.pesu | 11,957 <LOD 1,224 0,078 1,880 <LOD 0,166
100 VI1.pesu | 11,547 <LOD 0,793 <LOQ 2,282 <LOD <LOQ
100 VII 1. pesu | 10,912 <LOD 0,838 <LOQ 2,011 <LOD <LOQ
100 VIII 1. pesu | 11,361 <LOD 1,214 0,083 1,947 <LOD <LOQ
125VI1l.pesu | 14,545 <LOD 0,863 <LOQ 3,034 <LOD <LOQ
125 VII 1. pesu | 13,992 <LOD 0,693 <LOQ 2,709 <LOD <LOQ
125 VI 1. pesu | 14,876 <LOD 1,130 0,077 3,056 <LOQ 0,157
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