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Tiivistelma

Tutkielman Kirjallisessa osassa tutustutaan yleisesti tunnettuun metalliin kupariin, sen
ominaisuuksiin  ja kayttokohteisiin. Kupari on merkittdvassa roolissa s&hko- ja
elektroniikkalaitteiden piirilevyissa, silla jopa 30 % piirilevyn sisaltdmasta metallista on
kuparia. Kasvava sahko- ja elektroniikkajatteiden maara sekd raaka-aineiden kysyntd ovat
lisdnneet kiinnostusta piirilevyjen asianmukaiseen kierratykseen ja kayttoon sekundaarisena
raaka-ainelahteend. Piirilevyjen rakenteeseen ja Kierratysprosessiin tutustutaan kasittelemalla

prosessin eri vaiheet, esikasittelysté talteenottomenetelmiin.

Kokeellisessa osassa tutkittiin kahden eri liuoksen (17 ja 22) mahdollisuuksia kuparin
selektiiviseen uuttamiseen piirilevyjatteestd seka elektrolyysin kéyttomahdollisuuksia kuparin
talteenottoon liuoksista. Liuos 17 koostui ammoniumoksalaatista, sitruunahaposta ja
vetyperoksidista ja liuos 22 vastaavasti ammoniumoksalaatista, EDTA:n dinatriumsuolasta ja
vetyperoksidista. Liuosta 17 kaytetddn tykin piipun puhdistamiseen kuparijadmistd, minka
vuoksi haluttiin tutkia sen soveltuvuutta piirilevyjatteelle. Liuos 22 valittiin sen osoittamien
aiempien kuparin liuotusominaisuuksien vuoksi. Liuotusolosuhteita optimoitiin tutkimalla
liuotusajan, vetyperoksidipitoisuuden ja kiinted-nestesuhteen vaikutusta liukenemiseen ja
tuloksia verrattiin kuningasvesi- ja rikkihappoliuotuksiin. Tutkimuksessa optimoiduilla
liuotusolosuhteilla saavutettiin kuningasvesiliuotukseen verrattuna 25 %:n kuparipitoisuus
liuokselle 17 ja 15 %:n liuokselle 22. Elektrolyysin nopeutta sekd virranméaraa optimoitiin
pH:n, suolalisdyksen ja lammityksen avulla. Optimoiduilla olosuhteilla kuparin

elektrolyyttiseksi saannoksi saavutettiin 85 % ja kupari sisélsi vain hyvin vahan epapuhtauksia.



Esipuhe

Pro gradu -tutkielma suoritettiin Jyvaskylan yliopiston analyyttisen kemian osastolla kevéén
2023 aikana. Tyon ohjaajana toimi Rose Matilainen ja kokeellista osuutta ohjasi lisaksi
laboratorioinsindori Antti Tiihonen. Tutkielmassa kéytetyt tieteelliset julkaisut on haettu
kayttden Tampereen yliopiston Andor- ja Google Scholar hakukoneita. Hakusanoina kaytettiin

muun muassa copper recovery, pch, copper electrolysis ja hydrometallurgy.

Haluan kiittdd ohjaajani Rose Matilaista mielenkiintoisesta aiheesta, ohjauksesta ja
joustamisesta kokeellisen osuuden aikataulun kanssa. Lisaksi haluan osoittaa Kkiitokseni
kokeellisen osuuden ohjaajalle Antti Tiihoselle hyvéstda ohjauksesta, neuvoista ja
mielenkiintoisista keskusteluista. Erityiskiitoksen osoitan aviomiehelleni tuesta ja opintojeni
sekd pro gradu -tutkielman mahdollistamisesta hénen huolehtiessa tyttdrestdmme ja arjesta

kotona minun asuessa 0san ajasta Jyvaskylassa.

Tampereella 8.6.2023

Elina Porkka
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KIRJALLINEN OSA

1 Johdanto

Monet maat ovat riippuvaisia teollisuuden kannalta ratkaisevien raaka-aineiden tuonnista.
Mineraalien ja metallien maailman laajuinen kysynté sek& raaka-aineiden hintavaihtelut ovat
korostaneet ~ niiden  merkitystd =~ maailmantaloudelle. = Raaka-aineiden  tuotanto
primadriresursseista (malmit) on vield pé&osassa, mutta toissijaisten resurssien, kuten
sdhkolaite- ja elektroniikka (SE) romun kierrdtys monipuolistaa raaka-ainehankintal&hteita.
Elektroniikkaromun piirilevyt sisaltavat taloudellisesti ja strategisesti tarkeitd metalleja, kuten

kuparia.

Kupari on elintérked raaka-aine kaikilla teollisuuden aloilla. Suurin osa nykyisesta kuparista
saadaan huonolaatuisista malmeista, jotka sisaltavat kuparia vain noin 1 %. Kuparia tuottavat
monet yritykset ympdri maailmaa. Sen primdarituotanto on vield pa&osassa, mutta
sekundadrinen tuotanto on kasvanut tasaisesti. Nykyisin noin kolmasosa kuparista tuotetaan
sekundaarisesti. Sekundaérisen tuotannon kasvua tukee myds sen taloudellinen kannattavuus,

silla kuparin kierrattaminen on usein halvempaa kuin uuden metallin valmistaminen malmista.?

Kuparin talteenotto piirilevyistd on taloudellisesti erittdin kiinnostavaa, silla kuparilla on
merkittava arvo hyoddykemarkkinoilla. Toinen talteenottoa tukeva tekija on sen puhtausaste,
silla piirilevyistd saatu kupari on usein malmista saatua puhtaampaa. Talteenotossa suurena
haasteena on viela piirilevyjen materiaalien heterogeenisyys.? Talla hetkella piirilevyjatteesta

teollisesti talteen otetaan vain jalometalleja, kuten kultaa ja hopeaa.*

Tutkielman Kkirjallisessa osassa késitelladn tarkemmin kuparia, sen kdyttokohteita ja
ominaisuuksia. Lisdksi syvennytddn piirilevyjen rakenteeseen sekd niiden kierratykseen
esikasittelysta metallien talteenottoon. Kokeellisessa osuudessa tutkittiin kuparin liukenemista
piirilevyjatteestd kahdella eri liuottimella (17 ja 22). Liuos 17 koostui ammoniumoksalaatista,
sitruunahaposta ja vetyperoksidista ja liuos 22 vastaavasti ammoniumoksalaatista, EDTA:n
dinatriumsuolasta  ja  vetyperoksidista. Liuotusolosuhteita optimoitiin ajan,

vetyperoksidipitoisuuden ja tilavuuden suhteen. Liséksi tutkittiin elektrolyysin mahdollisuutta



kuparin selektiiviseen talteenottoon liuoksista ja optimoitiin elektrolyysin nopeutta pH:n,

suolalisédyksen ja lammityksen avulla.

2 Kupari

Ensimmadiset tiedot kuparin k&ytostd ovat perdisin noin 6000 vuoden takaa (4000 eKr)
Kaukasian alueelta.’ Nykyisin suurimmat kuparivarannot l6ytyvat Chilestd, Pohjois- ja Etela-
Amerikasta, Sambiasta, Perusta sekd Kongon demokraattisesta tasavallasta. Noin 90 %
hyodynnettdvistd kuparimalmeista ovat sulfideja, 9 % oksideja ja alle 1 % metallisia

kuparimalmeja.?

Tarkeimméat kuparin kayttOkohteet ovat johdot ja kaapelit, elektroniikka teollisuuden
sovellukset sekd astiat, sailiot ja vesiputket. Kupari on myos tarked seosaine, jota kdytetaan
esimerkiksi messingissa (kupari-sinkki) ja pronssissa (kupari-tina).? Kupari on hyva
sdhkonjohdin, minka vuoksi sitd kéytetddn laajasti piirilevyissa. Sen pitoisuus piirilevyn

koostumuksesta vaihtelee 5-27 % valill4.

2.1 Kuparin ominaisuuksia

Kupari on punertavan ruskea, pehmeé ja helposti muokattava metalli, joka johtaa erinomaisesti
lampod ja sahkod.? Sen kiderakenne normaalilampoétilassa on pintakeskeinen kuutio.” Kuparin
jarjestysluku on 29 ja se kuuluu siirtyméaalkuaineiden ryhmaan 11 ja jaksoon 4, kullan ja hopean
tavoin. Kuparin elektronikonfiguraatio on 1s22s22p®3s23pf3d%s! ja se sijaitsee d-lohkossa eli
uloimmat elektronit sijaitsevat d-kuorella. Silla on 26 isotooppia, joista kaksi on pysyvid, 83Cu

ja %5Cu. Pysyvien isotooppien luonnolliset esiintymamaéarat ovat 69,2 % ja 30,8 %.?

Kupari voi esiintyd hapetusasteilla 0, +1, +2 ja +3, Hapetusasteella +1 kupari muodostaa
alkalimetallien kanssa samankaltaisia yhdisteitd elektronirakenteensa takia. Kupari voi
luovuttaa uloimman s-kuoren elektroninsa, jolloin muodostuu kupari(l)-ioni. Taysi d-kuori
suojaa s-kuoren elektronia p-kuorta huonommin, joten sen ensimmaéinen ionisaatioenergia on
vastaavien alkalimetallien ionisaatioenergiaa huomattavasti suurempi ja ionin sade pienempi.
Vastaavasti toinen ja kolmas ionisaatioenergia ovat alkalimetalleja alhaisesmmat, koska d-

kuoren elektronit reagoivat uloimman p-kuoren elektroneja herkemmin. Tast4 syystd se voi



luovuttaa elektroneja d-kuorelta, saada korkeampia hapetusasteita ja muodostaa

kompleksiyhdisteita.?®

Kuparin laajin reaktiokemia on hapetusasteella +2, mik& onkin sille tyypillisin hapetusaste. Se
esiintyy harvoin hapetusasteella +3 tai yli. Kupari muodostaa yksinkertaisia suoloja useimpien
anionien kanssa, pois lukien CN-ja I- anionit. Ndiden kanssa se muodostaa kovalenttiset, veteen
liukenemattomat Cu(l)-yhdisteet. Kuparin muodostamat suolat ovat usein vesiliukoisia ja
muodostavat liuetessaan tyypillisen sinisen vérin, mika aiheutuu syntyneista [Cu(H20)6]%*-

ioneista.2®

Kupari (I1):n yleisimmat koordinaatioluvut ovat 4, 5 ja 6, mutta sadnndllinen geometria on sille
harvinaista. Jahn-Teller-efektin takia muodostuneet kompleksit ovat yleensa tasonelidita tai
vadristyneita oktaedreja. Tarkeimmat kupari (11):n muodostamat kompleksit ovat Cu(NH3)4%*,
Cu(EDTA)? ja Cu(acac)2. Vesiliuoksissa kupari(l) on erittdin epastabiili. Se voidaan kuitenkin
stabiloida heikosti liukenevissa yhdisteissé tai kompleksoimalla ligandien kanssa. VVakaimpia
kupari(l)-komplekseja ovat Cu(NH3)2*, Cu(tiourea)s*, Cu(CN)z?, CuClz>" ja CuBrz. Kupari
(11)-kompleksit ovat hyvin harvinaisia, silla ne pelkistyvat helposti. Kaksi tunnettua kupari
(111)-kompleksia ovat CuO2" ja CuFg®.2?

2.2 Kuparin reaktiivisuus

Kupari muodostaa pysyvia komplekseja useimpien kompleksin muodostajien kanssa, joita ovat
esimerkiksi etyleenidiamiinitetraetikkahappo (EDTA), diaminosykloheksaanitetraetikkahappo
(DCTA), dietyleenitriamiinipentaetikkahappo (DTPA) ja
hydroksietyylietyleenidiamiinitrietikkahappo (HEDTA). EDTA on yksi tunnetuimmista
kompleksin muodostajista. Silla on kuusi donoriatomia ja se muodostaa metallikationin kanssa
viisirengasrakenteen.’® EDTA on hyvin epaselektiivinen reagenssi, silla se kompleksoituu
useiden di-, tri- ja tetra-arvoisten metallikationien kanssa.'' Se muodostaa stabiilin 1:1
kompleksin kaikkien metallikationien kanssa metallin varauksesta riippumatta. EDTA:n
muodostamat kompleksit ovat stabiileja hakkimaisestd rakenteesta johtua, jolloin metalli on
tehokkaasti suojattu.’® EDTA:lla ja orgaanisilla hapoilla, kuten sitruuna-, viini- ja

oksaalihapoilla, on korkea metallien uuttokyky.?

Kupari liukenee hyvin seka vikevaan etta laimeaan typpihappoon vapauttaen typpioksidia tai -

dioksidia hapon vékevyyden mukaan.? Se liukenee myds kuumaan, vakevaan rikkihappoon ja



kuumaan vékevaan suolahappoon. Ei-hapettaviin happoihin (esim. laimea suolahappo) kupari
liukenee vain hapettimen lasna ollessa (esim. happi),'3 joten sita voidaan kayttaa ei-hapettavien
happojen (etikkahappo, fosforihappo) hapettomissa tai vahé&happisissa liuoksissa. Kuparin
liukenemisnopeus on suurempi kuumissa ja vakevissa hapoissa kuin kylmissé ja laimeissa.

Orgaaniset hapot sydvyttavat kuparia huonommin kuin epaorgaaniset.'*

Kupari ei liukene orgaanisissa aineissa, kuten eettereissd, ketoneissa, aldehydeissa, estereissé,
alkoholeissa tai glykoleissa. Se kestéa useimmat orgaaniset liuottimet, kun taas kiehuvat kosteat
klooratut hiilivedyt (mm. hiilitetrakloridi, trikloorietyleeni) syovyttavat sita, ellei hiilivetyja ole
stabiloitu neutralointiaineilla. Kupari ei liukene mydskéaan laimeisiin lampimiin alkaliliuoksiin
tai natrium- ja kaliumhydroksidiliuoksiin huoneenlampétilassa. Ammoniumhydroksidi seké
ammoniakin ja ammoniumsuolojen vesiliuokset liuottavat kuparia. Myods syanidiliuokset
liuottavat kuparia. Kupari ei liukene neutraalien suolojen liuoksiin (nitraatit, sulfaatit, natrium-
ja kaliumkloridi) eik& hapettavien suolojen (esim. kromaatit) neutraaleihin tai alkaliliuoksiin.
Kloridit, elohopea, elohopean suolat sek& monet hydrolysoituvat metallisuolat (erityisesti

rauta(ll1)kloridi ja -sulfaatti) ja happamat suolat ovat syovyttavia.'4

2.3 Kupari piirilevyssa

Kupari on olennainen osa piirilevynrakennetta, sen poikkeuksellisten sahkoisten ja termisten
ominaisuuksien vuoksi. Se esiintyy padasiassa alkuainemuodossa tai seoksena, ja sen tehtdvana
on toimia signaalin ja lammon vaélittdgjana.®® Piirilevyjen rakennetta kuvataan tarkemmin
luvussa 3, mutta yleisesti piirilevyn metallit liukenevat seuraavassa jarjestyksessé Ba < As <
Se < Cd <Ni < Al < Zn < Cu < Pd eli palladiumia lukuun ottamatta kupari liukenee kaikkein
mieluiten.'? Kupari voidaan liuottaa tehokkaasti hydrometallurgisesti esimerkiksi hapoilla tai
ammoniakilla. Ammoniakkiliuokset ovat selektiivisempia kuparin suhteen, mutta siita
huolimatta usein k&ytetdan erilaisia happoja, pédasiassa rikkihappoa tai kuningasvetta. Yleensa
liuotus suoritetaan vahvan hapettimen lasna ollessa (Cl2, O2, H202 tai Fe**) liuotuksen
tehostamiseksi. Happo-hapetin yhdistelma erottelee ja saostaa jalometallit metallijauheesta,
kuparin liuetessa happoon.t® 17 Piirilevyjen hydrometallurgiaa kasitelladn laajemmin luvussa
4.2.



2.4 Kuparin elektrolyysi

Kupari voidaan kasitella elektrolyyttisesti neutraaleista tai emaksisista liuoksista, mutta hyvin
usein esimerkiksi malmien tapauksessa menetelmd vaatii happaman ympariston (vetyionien
lasndolon). Kuparin normaalipotentiaali on 0,345 V suurempi kuin vedylld eli sen
katodipotentiaali on vety& alhaisempi, jolloin se voidaan saostaa elektrolyysin avulla. Kuparin
elektrolyysi rikkihappoliuoksesta on kéytetyin menetelméd, mutta muodostunut kupari on usein
huokoista vapautuneen vedyn vaikutuksesta. Kuparin huokoisuus voidaan estéa lisaamalla
typpihappoa. Typpihapon liséksi liuokseen tulee lisata ureaa typpihapokkeen muodostumisen

estamiseksi, silla typpihapoke voi estaa kuparin saostumisen.®

3 Piirilevyt

Elektroniikkaromun arvokkaimpia komponentteja ovat piirilevyt, joten niiden hyddyntdminen
on strategisesti ja taloudellisesti jarkevaa.! Piirilevyja l1oytyy kaikista elektronisista laitteista ja
ne muodostavatkin suuren osan (2-22 %) elektroniikan kokonaispainosta. Tarkeimmét

piirilevyjatteen lahteet ovat tietokoneet, matkapuhelimet ja tv-vastaanottimet.?

Piirilevyt ovat alustoja, joille komponentit (kuten puolijohdesirut ja kondensaattorit)
asennetaan ja ne tarjoavat sahkdiset liitdnndt komponenttien valilla. Piirilevy voi olla
yksipuolinen, kaksipuolinen tai monikerroksinen ja fyysisiltd ominaisuuksiltaan joustava,
jaykka tai naiden yhdistelma. Se koostuu kolmesta perusosasta: johtamaton alusta/laminaatti,
johtavat piirit ja asennetut komponentit.2®2421 Piirilevytyyppeja on useita, kuten FR1, FR2,
FR4, FR6, CEM1-CEM8 ja G10. Lyhenne FR tarkoittaa palonestoaineita, CEM
komposiittiepokseja ja G lasikuitua. Piirilevytyypit eroavat kaytettyjen vahvistus- ja
hartsimateriaalien perusteella. Yleisimmin kaytetyt laminaatit ovat FR2, FR4, CEM1 ja
CEM3.% FR4-tyypin laminaatit ovat palamattomia monikerroksisia, lasikuidulla vahvistettuja
epoksihartseja, jotka pinnoitetaan kuparilla. FR2-tyypin laminaatit ovat palamattomia,
yksikerroksisia lasikuidulla tai selluloosapaperilla vahvistettuja fenolihartseja, jotka
pinnoitetaan myo6s kuparilla.1®?%22  CEM1-laminaatit ovat lasikuidulla vahvistettuja
puuvillapaperi epoksihartseja ja CEMS3-laminaatit lasikuidulla vahvistettuja kuitukangas

epoksihartseja.*



CEM1-piirilevyt tarjoavat FR2-levyja paremmat sahkoiset ja fysikaaliset ominaisuudet, mutta
niitd voidaan kayttdd vain yksikerroksisina. CEM3-levyjd voidaan kéyttdd FR4-levyjen
korvaajina, silla ne sopivat hyvin l&pivientireikien pinnoittamiseen, mutta ovat toisaalta
kalleimpia piirilevyja. FR4-levyt ovat erinomaisia monenlaisiin sovelluksiin niiden sdhkdoisten-
, mekaanisten- ja lampdominaisuuksien vuoksi. Noin 90 % kaytetyista piirilevyista ovat FR4-
tyypin levyja ja loput 10 % FR2- ja muita tyyppeja. FR4-levyja kéytetadn enimmékseen
arvokkaissa SE-laitteissa, kuten tietokoneissa ja tietoliikenne-elektroniikassa ja FR2-levyja

kodinelektroniikassa, kuten televisioissa ja leluissa.*?

Piirilevyjen sisdltamét materiaalit luokitellaan kolmeen ryhmaan, orgaanisiin materiaaleihin,
metalleihin ja keramiikkaan. Orgaaniset materiaalit koostuvat p&édasiassa muoveista, mutta
myos nailonia ja polyuretaania kdytetadn pienind méarind. Metallit koostuvat perusmetalleista
(Kupari, rauta, alumiini ja tina), harvinaisista metalleista (esim. tantaali, gallium) ja
jalometalleista (kulta, hopea ja palladium), mutta mukana on myds ympaéristélle vaarallisia
metalleja, kuten kromia, elohopeaa, kadmiumia ja lyijya. Piirilevyissd kaytetyt keraamiset
materiaalit ovat p&dasiassa piidioksia ja alumiinioksidia. N&iden liséksi kdytetddn myos maa-

alkalioksidia ja bariumtitanaattia. 19202

Piirilevyn sisdltdmien materiaalien pitoisuudet vaihtelevat muun muassa tuotteiden
kéayttokohteiden ja tarvittavien sédhkokomponenttien mukaan. Toistettavan ja edustavan
ndytteen saaminen elektroniikka jatteestd on haastavaa sen heterogeenisyyden vuoksi.! Etenkin
epaorgaanisten aineiden pitoisuudet vaihtelevat ja esimerkiksi jalometalleja on suhteellisen
vahan kupariin verrattuna.?® Piirilevyn metallikoostumuksessa suurin pitoisuus onkin
kuparilla.8%? Taulukossa 1 on esitetty kootusti useamman lahteen ilmoittamat piirilevyn

metallipitoisuudet.



Taulukko 1. Esimerkkej& piirilevyjen metallipitoisuuksista (ylaindeksi %-merkissé kuvaa

l&hdettd).

Metalli %8 %23 %! %2t
Cu 5,80 23,47 14,58 6-27
Al 7,20 1,33 6,04 2,0-7,2
Pb 2,35 0.99 24,9 1,0-4,2
Zn 0,21 1,51 1,67 0,2-2,2
Ni 0,26 2,35 0,34 0,3-5,4
Fe 2,19 1,22 12,23 1,2-8,0
Sn 1,63 1,54 1,67 1,0-5,6
Sh - - - 0,1-0,4

Au/ppm - 570 521 250-2050

Pt/ppm - 30 - 5-30

Ag/ppm 720 3301 1820 1104500

Pd/ppm - 294 249 50-4000

Co/ppm - - 3580 1-4000

4 S&hko- ja elektroniikkajatteiden kierratys

Sahko- ja elektroniikkalaitteiden tuotanto on kasvanut nopeasti maailmassa, minké& seurauksena
myds jatteiden maara on lisaantynyt.?> Uusien teknologioiden kehittyessa vanhemmat tekniikat
vanhenevat ja laitteiden kayttoikd Iyhenee. ** Vuonna 2019 SE-jatettd syntyi
maailmanlaajuisesti 53,6 miljoona tonnia, vuonna 2030 sitd arvioidaan syntyvan 74,7
miljoonaa tonnia* ja vuonna 2050 120 miljoonaa tonnia.*® Vain noin viidesosa jatteesta
kerdtddn ja kierratetddn asianmukaisesti. Sveitsid pidetddn SE-jatteen hallinnan
esimerkkimaana, silla yli 79 % maan markkinoille saatetuista séhko- ja elektroniikkalaitteista

paatyy asianmukaisesti kierratykseen.4¢

Vield ennen vuotta 1990 sahko- ja elektroniikkajatteet loppusijoitettiin yleisjatteen tavoin
kaatopaikoille. Nykydan sahko- ja elektroniikkajate luokitellaan wvaarallisten jatteiden
kategoriaan  Kiintedksi jatteeksi ja se koostuu kéytostd poistetuista séhko- ja
elektroniikkalaitteista. S&hko- ja elektroniikkalaitteiksi luokitellaan pienet ja suuret

kodinkoneet (jadkaappi, pesukone), tieto- ja teknologialaitteet (tietokone, matkapuhelimet),



aanilaitteet (CD-soittimet, &anijarjestelmd) sekd videotuotteet (televisio, videokamera). SE-
jatteiksi luokitellaan myos laitteiden valmistuksessa kéytetyt komponentit, oheisvarusteet ja

materiaalit.4¢:25

Sahko- ja elektroniikkalaitejatteen hallinta on maailmanlaajuinen haaste, mutta erityisesti
kehitysmaissa ongelma on kehittyneitd maita suurempi. Kehittyneissd maissa on yleensa
saddoksid ja lakeja SE-jatteen turvallisesti kasittelystd.*® Euroopan unioni onkin ottanut
kayttoon direktiivit koskien s&hko- ja elektroniikkalaiteromua sek& vaarallisten aineiden
rajoittamista hallitakseen jatkuvasti kasvavia jatemaaria.?® Sahkoisen jatteen sijoittaminen
kaatopaikoille tai vienti ulkomaille havitettavéksi eivat ole endd vaihtoehtona tiukkojen
maardysten vuoksi, mika onkin lisannyt elektroniikkajatteen asianmukaista kierratysta.2o
Direktiivit velvoittavat laitteiden valmistajia jarjestdimadn kayttoian paéhan tulleille séhko- ja

elektroniikkalaitteille asianmukaisen kierratysmahdollisuuden.?

Maéaraysten noudattamista on kuitenkin vaikea valvoa ja se on johtanut myds siihen, ettd
kehittyneet maat ovat l&hetténeet ei-toivottuja SE-jatteitda kehitysmaihin. Kehitysmailla ei
kuitenkaan ole jarjestelmallistd ohjelmaa jatteiden varastointiin, erotteluun tai havittdmiseen.
Lisaksi lainsaadanto ja/tai valvonta on puutteellista. Tdméan takia kehitysmaissa on viimeisen
kymmenen vuoden aikana havaittu negatiivisia seurauksia muun muassa ymparistossa ja
ihmisten terveydessd. Kehitysmaiden ongelman ratkaisemiseksi on muodostumassa uusi
kaupallinen jatteiden kasittelymalli, missd kehitysmaat l&hettdvat manuaalisesti puretut

komponentit kehittyneisiin maihin jatkokésittelya varten.*

Kierratys tekee elektroniikkajatteesta toissijaisen resurssin, mikd mahdollistaa materiaalien
uudelleen kdyton ja véahentaa siten niiden ymparistovaikutuksia.?® Liséksi arvometallien
esiintyminen elektroniikkajatteesséd tekee niiden Kierratyksestda houkuttelevampaa ja
taloudellisesti kannattavaa,?® silla eritoten platinaryhman metallit on listattu kriittisiksi raaka-
aineiksi Euroopan teollisuudelle.?® Sahko- ja elektroniikkajatteen materiaalin heterogeeninen
ja monimutkainen luonne (metallien ja ei-metallien yhdistelmé&t, metallien monimuotoisuus)
vaikeuttavat metallien talteenottoa.?® Niiden sisaltamat perusmetallit saadaan tehokkaasti
talteen, kun taas jalometallien osuudesta vain noin 10-15 % ja harvinaisista maametalleista
huonoimmillaan alle 1 %. Esikasittelylla on suuri merkitys jalometallien ja harvinaisten
maametallien talteenoton tehokkuuteen, silld ne péatyvat usein murskausprosessin aikana

syntyvan hienojakoisimman polyn mukana kaatopaikoille.?



Jatteiden  metallihdvikki,  ympdristovaikutukset  ja  jalometallilaatu  vaikuttavat
kasittelyprosesseihin, jotka perustuvat mekaanisiin, fysikaalisiin, pyrometallurgisiin tai
hydrometallurgisiin prosesseihin.?> Elektroniikkajatteen kierratys voidaan karkeasti jakaa
kolmeen vaiheeseen: esikasittely, jalostus ja puhdistus.?’” Kuvassa 1 on esitetty esimerkki

kaavio elektroniikkajatteen kierratysprosessista.

S&hko- ja
elektroniikkajite

)

Manuaalinen erotus

I
v

Partikkelikoon
pienentdminen

1
(magneettinen, pyorrevirta,
elektrosaattinen)

l l v
Hydrometallurgia Pyrometallurgia
(liuotus ja puhdistus) (sulatus)

I !

Elektrometallurgia
(jalostus)

}

Perus- ja jalometallit
(Cu, Au, Ag, Pd)

Rautajae «---+ Fysikaalinen erotus }

Ei-metallinen
jae

==

Kuva 1. Esimerkkikaavio elektroniikkajatteen kierréatysprosessista?® (kuva muokattu)

Metallien talteenottotekniikoiden hiili- ja materiaalijalanjéljilld on tarked merkitys sahko- ja
elektroniikkajatteen kierratyksessa. Esikasittelylla on hydro- ja pyrometallurgia prosesseihin
verrattuna  suhteellisen  pieni  ympdristovaikutus.  Hydrometallurgisen  prosessin
ymparistokuormitusta lisdavat kaytettyjen liuottimien myrkyllisyys, saastuneiden nesteiden
mééra ja jatevedet. Toisaalta taas tehokkaat jatevesien késittelyprosessit laskevat
ymparistbkuormaa. Pyrometallurgiset prosessit tuottavat myrkyllisid kaasuja ja aiheuttavat

polyongelmia.?®

4.1 Esikasittely

Esikasittelylla pyritdan erottelemaan metalliset osat ei-metallisista materiaaleista.?® Ei-

metallinen jae koostuu hartseista, lasikuidusta, keramiikasta, jakeisiin Kkiinnittyneista
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jaannosmetalleista ja muista lisdaineista.2%21® Purkamisprosessi mahdollistaa eri materiaalien
uudelleen kayton tai ohjaamisen Kkierratysprosessiin. Lisaksi sen avulla voidaan poistaa
vaaralliset komponentit ja esirikastaa arvometalleja.?® Partikkelikoolla on olennainen rooli SE-
jatteen késittelyssd ja se riippuu valitusta talteenottoprosessista. Pyrometallurgisessa
prosessissa voidaan kayttdd karkeampaa materiaalia, kun taas hydrometallurginen prosessi
vaatii hienojakoisen materiaalin metallien tehokkaan talteenoton varmistamiseksi. Tarkein
haittatekija fyysisissa erotusprosesseissa on metallihdviot, jotka ovat seurausta metallien
padtymisesta hienojakoisen pdlyn mukana kaatopaikoille ja kiinnittymisestd piirilevyjen

muihin materiaaleihin.*25

Esikasittely alkaa usein mekaanisella purkamisella ja hienonnuksella. Manuaalinen purku on
vield p&éasiallinen purkutapa, mutta kiinnostus automaattiseen ja puoliautomaattiseen purkuun
on nousussa piirilevyjen kierrdtyksen kasvaessa. Purkamisen alussa komponentit irrotetaan,
lajitellaan ja kasitelld&n erikseen. Piirilevyt murskataan silppureilla ja hummermyllyilld
haluttuun partikkelikokoon. Silppureissa teravét leikkuuterat pyorivat akselilla séhkémoottorin
avulla ja leikkaavat jatteen pienemmiksi paloiksi. Silppurin jélkeen jatemateriaali ohjataan

myllyihin, joissa akseleilla pyorivat vasarat hienontavat materiaalin edelleen pienemméksi.*?

Purkamisen ja hienonnuksen jalkeen materiaalit usein erotellaan. S&hko- ja
elektroniikkajatteiden  sisaltdmien  materiaalien erilaiset fysikaaliset ominaisuudet
mahdollistavat niiden tehokkaan erottelun. Fysikaalisiin ominaisuuksiin  perustuvia
erotusmenetelmia ovat esimerkiksi painovoima-, magneettinen- ja sahkostaattinen erotus.*%
Painovoimaerotus perustuu metallien ja muiden materiaalien tiheyseroihin ja se soveltuu
erinomaisesti SE-jatteen kasittelyyn, silla metallien tiheys on ei-metalleja suurempi. Erilaisia
painovoimaerottimia (jigit, spiraalit, ravistelupdydéat, siksak-luokittimet) on saatavana

teollisessa mittakaavassa SE-jatteen kasittelyyn.*?

Magneettista erottelua kdytetddn ferromagneettisten alkuaineiden, kuten raudan ja nikkelin
poistamiseen ja sen toiminta perustuu alkuaineiden erilaiseen kayttaytymiseen
magneettikentdssd. ~ Magneettierotin ~ koostuu  voimakkaasta/heikosta  kesto-  tai
sdhkomagneetista ja kuljettimesta, jonka tehtavané kuljettaa hiukkasia magneettikentan l&pi.
Sahkostaattinen erotus on yksi kaytetyimmistd erotustekniikoista metallien (kupari)
erottamiseksi ei-metallisesta (muovit) jakeesta ja se perustuu aineiden sadhkdnjohtavuuksien

eroon. Aineiden hiukkaset ladataan ionipommituksen, kitkavarauksen tai pyorrevirran avulla,
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minké jalkeen ne erotellaan. Esikésittelyn jalkeen metallinen jae késitellddn hydro-, pyro- tai

biometallurgisesti.*

4.2 Hydrometallurgia

Hydrometallurgiset ~ prosessit ovat lupaavia sdhko- ja  elektroniikkaromujen
késittelymenetelmid, silld& niiden kustannukset ja ympéristovaikutukset ovat véhaisia.
Mekaaninen esikasittely on usein valttdmatén ennen hydrometallurgista prosessia, silla
painetuissa piirilevyissé metallielementit ovat usein peitettynd tai kapseloituna muovi tai
keraamisilla materiaaleilla. Metallit ovat usein piirilevyissd natiivimuodossa ja/tai seoksina,
jolloin tehokkain uutosprosessi saadaan aikaan hapettavilla olosuhteilla.?®> Hydrometallurgia
kattaa metallien liuotuksen kiinteista jaannoksistd happo- tai emasliuosten avulla ja metalli-

ionien talteenoton uuttoliuoksista.2

Kéytetyn liuottimen valintaa vaikuttavat useat tekijat, kuten selektiivisyys, reagenssin hinta ja
uudelleenkaytettavyys.?® Metallien hydrometallurgista talteenottoa on tutkittu laajasti
kayttdmalla erilaisia  liuottimia, kuten suolahappoa, rikkihappoa, typpihappoa,
fluoroboorihappoa, tiosulfaattia, tioureaa ja halogenidejd. Hapettimen ldsn&oloa on tutkittu
muun muassa vetyperoksidin, kloridi-ionien ja hapen avulla.*® Happoliuottamista hapettimen
lasnd ollessa kaytetdan laajasti kuparin ja muiden perusmetallien talteenotossa ja syanidia,
halogenidia, tioureaa sekd tiosulfaattia jalometallien talteenotossa.?®> Korkeiden
perusmetallipitoisuuksien (kuten kupari) vuoksi hydrometallurgia suoritetaan usein
useammassa vaiheessa, silla perusmetallit voivat haitata jalometallien talteenottoa kuluttamalla
liuotinta ja pidentamalla liuotusaikaa.?® Liséksi esimerkiksi kuparin taydellinen uutto
piirilevyjatteestd vaatii usein useamman liuotusvaiheen.?® Muita hydrometallurgisia
erotusmenetelmia ovat esimerkiksi kalvoerotus, adsorptio aktiivihiilella ja ioninesteilla.3?
Piirilevyjen hydrometallurgiaa ké&sitelld&dn tarkemmin seuraavissa luvuissa, joissa esitelldén

aiempia tutkimuksia liuotinkohtaisesti.

4.2.1 Typpihappo

Typpihappo on voimakkaasti hapettava happo, jota kaytetddn erityisesti perusmetallien
liuottamiseen piirilevysta.?82° Sen selektiivisyys kuparin, tinan ja lyijyn liuottamiseen on rikki-
, Suola- ja bromivetyhappoa suurempi. Liséksi alhainen hinta ja uudelleenkéytettavyys lisdavét
typpihapon houkuttelevuutta talteenotossa.?® 2-3 M typpihapolla piirilevysta on mahdollista
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saada kuparia erittdin hyvalla saannolla. Liuotuksessa muodostuu kuitenkin merkittdva méaara
NOx-kaasuja, jotka tulisi kierrattdd tuoreeksi typpihapoksi niiden ympadristdvaikutusten
minimoimiseksi.?® Kupari reagoi typpihapon kanssa reaktioyhtaloiden R1 ja R2 mukaisesti,
muodostaen kuparinitraattia ja typpidioksidia tai -monoksidia kdytetyn hapon vahvuuden

mukaan.32

Cu + 4HNO; - Cu(NO), + 2H,0 + 2NO, R1

3Cu + 8HNO; — 3Cu(NO;), + 4H,0 + 2NO R

Rao et al.?® ovat tutkineet typpihappoliuotusta lievemmilla olosuhteilla (matalassa
lampdtilassa) minimoidakseen kaasujen syntyd. Tutkimuksessa kuparin saannoksi saatiin 99,9
% kayttden 3 M typpihappoa, 30 °C lampétilaa, 2 tunnin sekoitusta 500 rpm sekoitusnopeudella
ja massatineytena 50 g¢/l. Né&ytemateriaalina oli matkapuhelimien piirilevyjd, jotka oli
mekaanisesti jauhettu. Kuparin lisaksi typpihappoon liukenivat myds nikkeli, lyijy, kadmium,

alumiini, sinkki ja palladium seka vahdisessa maarin hopeaa ja tinaa.?®

Le et al.® liuottivat piirilevyjatetta typpihappoon ja tutkivat lampétilan, massantiheyden ja
typpihappopitoisuuden vaikutusta kuparin liukenemiseen. Tutkimuksessa ndytemateriaalina
kaytettiin tietokoneiden jauhettua piirilevyd, joka oli kooltaan 1000-63 pm. Lampotilan
noustessa 30 °C:sta 60 °C:een, kuparipitoisuus kasvoi 97,7 prosentista 99,9 prosenttiin. Myos
massatineyden nousulla oli  vaikutusta liukenemiseen: kupari pitoisuus  kasvoi
massapitoisuuden noustessa 120 g/l saakka, minka jalkeen se laski. Tutkimuksessa
typpihappopitoisuus vaihteli 1,25-7,5 M. Happopitoisuuden noustessa 3,5 M, kuparin
uuttoprosentti kasvoi 72,3:sta 99 %:iin. Optimaalisiksi kuparin liuotusolosuhteiksi
tutkimuksessa valittiin 3,5 M typpihappo, 50 °C lampétila, 300 rpm sekoitusnopeus yhden

tunnin ajan 120 g/I massatiheydella.®?

Dutta et al.3® ovat tutkineet kuparin liuotusta typpihappoon piirilevyjatteestd ja optimoineet
liuotusolosuhteita happopitoisuuden, lampdétilan, massantineyden ja sekoitusajan suhteen.
Materiaalina tutkimuksessa kéytettiin murskattuja (2 mm) tietokoneiden piirilevyja ja
liuotuskokeet suoritettiin suljetussa, jaahdyttimella varustetussa lasireaktorissa. Muodostuneet
NOx-kaasut kondensoitiin nesteeksi jadhdyttimen avulla. Happopitoisuudella on merkittava

vaikutus metallien liukenemiseen ja tutkimuksessa kuparipitoisuuden havaittiinkin kasvavan
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typpihappopitoisuuden noustessa 0,5 M:sta 3 M:iin, myos raudan ja lyijyn talteenottoprosentit
kasvoivat. Happopitoisuuden kasvu lisdd reaktionopeutta H*-ioni pitoisuuden kasvaessa.
Massantiheys vaikuttaa my6s metallien liukenemiseen, joten liuotuksia testattiin eri
massantiheyksilla (25-300 g/l). Tutkijat havaitsivat kuparin liukenemisen véhenevan
massatiheyden kasvaessa. Samoin k&vi myos muiden metallien, kuten raudan ja lyijyn kohdalla.
Lampotilan  nousun ja reaktiogjan  pidentymisen havaittiin  lisddvan  metallien
liukenemisnopeutta ja talteenottoprosenttia. Tutkimuksessa saavutettiin noin 92 % kuparin
talteenotto 3 M typpihappopitoisuudella, 75 °C lampétilassa, 75 g/l massatiheydella ja 2 tunnin
sekoitusajalla. Kaksivaiheisella liuotuksella samanlaisilla olosuhteilla saavutettiin 99,9 %

kuparin talteenotto.3?

4.2.2 Rikkihappo

Rikkihappoa voidaan kayttad myos metallien talteenottoon piirilevyjatteesta,?® silla sulfaatti-
ionilla on korkea affiniteetti metalli-ioneihin. Sen liuotustehokkuutta piirilevyjatteelle on
tutkittu paljon, jotta se voisi korvata myrkyllisten kuningasveden ja syanidin kayton.3*
Rikkihappoliuotuksen jaannés menee kuitenkin usein syanidi- tai tiourealiuotukseen
jalometallien talteenottoa varten.® Rikkihapon liuotustehokkuutta parannetaan usein vahvalla
hapettimella, kuten vetyperoksidilla.?®® Rikkihappo muodostaa vetyperoksidin kanssa
peroksisulfaattinapon reaktioyhtalon R3 mukaisesti. Muodostunut peroksisulfaattihappo toimii
vahvana hapettimena liuottaen metalleja sulfaatteina. Reaktioyht&lossd R4 on esitetty
esimerkkind kuparin liukeneminen peroksisulfaattinappoon. Ylimadrdainen vetyperoksidi

hajoaa vedeksi ja hapeksi reaktioyhtalon R5 mukaisesti.®

HzSO4 + H202 i HZSOS + Hzo R3
Cu + H,S0; — Cu?** +S0,%~ + H,0 R4
2H202 - 2H20 + 02 R5

Hossain et al.>* ovat tutkineet rikkihapon kaytta kuparin talteenotossa. Tutkimuksessa
selvitettiin pH:n (2-8), lampdtilan (40-80 °C), happopitoisuuden (0,1-1,0 M) ja liuotusajan
(15-90 min) vaikutusta kuparin liukenemiseen. Optimaalisin liuotustehokkuus tutkimuksessa

saavutettiin pH:ssa 5, lampdtilassa 80 °C ja 90 minuutin liuotusajalla. Rikkihappopitoisuuden
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noustessa 0,1-0,5 M kuparipitoisuuden havaittiin lisdantyvan, mutta yli 0,5 M jalkeen

kuparipitoisuus ei enaa merkittavasti kasvanut.3*

Yang et al.® ovat tutkineet kuparin liuottamista rikkihappoon huoneenlampdtilassa
vetyperoksidin lasné ollessa. Tutkimuksessa selvitettiin ajan, kiinted-nestesuhteen, lampdétilan,
hiukkaskoon, Cu(ll)-ionien lasn&olon seké rikkihappo- ja vetyperoksidipitoisuuden vaikutusta
kuparin maaréan. Kuparin talteenotto lisdéntyi rikkihappopitoisuuden kasvaessa 15 % ja
vetyperoksidipitoisuuden 3 % asti, joiden jalkeen se pysyi vakiona. Kupari(ll)ionien lasn&olo
ei vaikuttanut talteenoton nopeuteen ja kuparin saanto laski alle 80 % kupari(ll)ioni pitoisuuden
noustessa yli 13 g/l. Liséksi he havaitsivat kiinte&-nestesuhteen laskun lisddvan talteenottoa.
Lampdtila lisasi reaktionopeutta ja vetyperoksidin hajoamista, mutta ei talteenottoa.
Liuotusajan pidentyessé kuparin saanto nousi, mutta saavutti huippunsa noin 3 tunnin kohdalla.
Tutkimuksen perusteella optimaalisimmat olosuhteet kuparin liuotukseen piirilevyjatteesta
ovat 15 m-% rikkihappoliuos 3 % vetyperoksidilla, 1/10 kiinte&-nestesuhde, huoneenlampdtila,

3 tunnin liuotusaika ja 0,5-1 mm hiukkaskoko.%’

Rajahalme et al.®® tutkivat optimaalisia liuotusolosuhteita kuparin liuottamiseksi
piirilevyjatteesta vetyperoksidia sisaltavélla rikkihapolla. Lisaksi he tutkivat liuottimen
kierrattamismahdollisuutta viidella liuotus-elektrolyysisyklilla. Naytemateriaalina oli 0,5 mm
poltettua piirilevyd. Tutkimuksessa taydellinen (99,5 %) kuparin liuotus saavutettiin 3,6 M
rikkihapolla, miss& oli 6 % vetyperoksidia, kiinted-nestesuhteena 75 g/l ja 186 minuutin
uuttoaika 20 °C l&mpoétilassa tai 1 tunnin uuttoaika 600 °C lampotilassa. Liuoksen
kierrattdamismahdollisuuksien havaittiin olevan hyva pienella happolisdaykselld, mutta
vetyperoksidia jouduttiin lisdédmé&éan jokaisen liuotuksen alussa alkupitoisuus sen hajotessa

taydellisesti.®®

4.2.3 Ammoniakki

Ammoniakkiliuotusta on pidetty erittdin selektiivisena kuparille verrattuna muihin liuottimiin
ja silld saadaankin talteen yli 90 % piirilevyn kuparista. Ammoniakin kulutus on Kkuitenkin
suurta kuparin talteenotossa, silld muun muassa sinkki ja nikkeli muodostavat myods
ammoniakkikomplekseja. Metallien talteenotto piirilevyista ammoniakilla riippuu niiden
muodostamien ammoniakkikompleksien pysyvyydestd. Kupari ja sinkki muodostavat pysyvia

komplekseja, kun taas nikkelin ammoniakkikompleksit ovat heikompia.3®
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Pinho et al.®® ovat tutkineet ammoniakkiammoniumsulfaattiliuosta kuparin talteenottoon
piirilevysta vetyperoksidin l4snd ollessa. Vetyperoksidin vaikutuksesta kupari hapettuu
kuparioksidiksi (reaktioyhtdld6 R6), joka reagoi muodostaen ammoniakkikompleksin
(reaktioyhtdld R7). Tutkimuksessa saavutettiin yli 90 % saannot kuparille ja sinkille
kaksinkertaisella stoikiometrisella méaaralla ammoniakkia, 1 M vetyperoksidilla ja 1/40 kiintea-

nestesuhteella. Myds sekoituksella havaittiin olevan vaikutusta liuotustehokkuuteen.3®
Cu+H202 - Cu0+H20 R6
CuO + 2NH; - H,0 + (NH,),S0, - Cu(NH,),*" + 3H,0 + S0,2~ R7

Shi et al.*® ovat tutkineet kuparin liuotusta piirilevystd ammoniakkiammoniumkloridi -
liuoksella. Tutkimuksessa kaytettiin ammoniakin eri pitoisuuksia (1-5 M), 2 M
ammoniumkloridia, 1/80 kiinted-nestesuhdetta, 45 °C lampétilaa ja 300 rpm sekoitusnopeutta.
He havaitsivat, ettd uuttoaika, hiukkaskoko ja ammoniakkipitoisuus vaikuttavat merkittavasti
kuparin liukenemiseen. Korkein kuparin liuotusnopeus tutkimuksessa saavutettiin 3 M

ammoniakkiliuoksella, pienella hiukkaskoolla ja 40 min liuotusajalla.*°

4.2.4 Rautaliuotus

Rautaliuotus on hyvin tunnettu hydrometallurginen tapa, jota voidaan soveltaa myds metallien
talteenotossa piirilevyista. Rauta(lll)ioni on voimakas hapetin, jota voidaan kayttaa sulfaatti-
tai kloridivaliaineissa. Sulfaattipohjaisia rautaa siséltavid hydrometallurgisia prosesseja on
kaytetty menestyksekkaasti kuparimineraaleihin teollisessa mittakaavassa, mutta tutkimuksia
piirilevyjatteelle on vield hyvin vahan.** Rauta(lll)ioni reagoi metallin kanssa muodostaen
rautametallia ja metalli-ioneja. Mikrobeja kaytetddn usein regeneroimaan rautaliuos, jolloin

metallien talteenotosta saadaan jatkuva prosessi.*?

Yazici ja Deveci* ovat tutkineet kuparin ja muiden metallien (Ni, Ag ja Pd) talteenottoa
piirilevyjatteestd rautasulfaattiliuoksella. Tutkimuksessa selvitettiin rikkihappo- (0,05-1 M) ja
rautaionipitoisuuden (0,05-0,5 M), lampdtilan (20-80 °C) seké kiinted-nestesuhteen (1-15 %)
vaikutusta metallien liukenemiseen. Liséksi ilman syottamista (2 1/min) sek& vetyperoksidi- ja

kloridiliséysta (25,6-116,5 g/l) tutkittiin erillisissa kokeissa. Ndytemateriaalina tutkimuksessa
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kaytettiin tietokoneiden murskattuja (1 mm hiukkaskoko) piirilevyja ja liuotukset suoritettiin

suljetuissa lasireaktoreissa kayttaen 675 rpm sekoitusnopeutta.*

Tutkimuksessa kuparin liukenemisen havaittiin olevan hyvin nopea reaktio, sill& se tapahtui 5—
15 minuutin kuluttua liuotuksen aloituksesta. Metallien liukenemista lisasivét rikkihappo- ja
rautaionipitoisuuden seké lampdtilan kasvu, kiinted-nestesuhteen kasvu taas heikensi kuparin
liukenemista. Tutkimuksessa saavutettiin > 98 % kuparin, 93 % nikkelin, 69,4 % palladium ja
21,4 % hopean talteenotto kayttden 0,5 M rautaionipitoisuutta, 1 M rikkihappoa, 80 °C
lampotilaa ja 1/100 kiinte&-nestesuhdetta 120 minuutin ajan. Hapen ja vetyperoksidin
lisdédmiselld havaittiin olevan positiivisia vaikutuksia kuparin liukenemiseen, erityisesti
korkeammissa Kiinted-nestesuhteissa. Kloridilisdys paransi erityisesti hopean ja palladiumin
talteenottoa. Tutkimuksien perusteella voitiin  paatelld rauta(lll)ionien happamassa
sulfaattivaliaineessa sopivan hyvin piirilevyjen metallien liuotukseen kéyttden hapetin sen

regeneroimiseen.*

4.2.5 Orgaaniset liuottimet

Orgaanisia happoja pidetddn ymparistoystavallisind liuottimina, silld ne ovat biohajoavia ja
liuotuksen seurauksena syntyvien jatteiden késittely on helppoa. Niitd voidaan kéyttaa
metallien selektiiviseen talteenottoon elektroniikkajatteestd, mutta tutkimukset ovat vield
alkuvaiheessa ja julkaisujen maar&d on rajallinen. Orgaaniset hapot liuottavat metalleja
luovuttamalla protoneja tai toimimalla ligandeina. Orgaaniset hapot, kuten sitruunahappo,
muodostavat komplekseja metallien kanssa, lisaten siten metallin liukoisuutta. Metallien
talteenottoon elektroniikkajatteesta on tutkittu erilaisia orgaanisia happoja, muun muassa
sitruuna-, oksaali-, glukoni-, omena- ja maitohappoa. Lisaksi lisahapettimen kayttda on tutkittu

vetyperoksidin avulla.*®

Lisinska et al.*® ovat tutkineet sitruuna-, etikka-, muurahais-, omena- ja maitohapon (0,5 M)
kayttoa piirilevyn metallien liuottamiseen 42 °C lampdtilassa, 1/4 Kiintea-nestesuhteella neljan
tunnin liuotusajalla. Naytemateriaalina tutkimuksessa kaytettiin matkapuhelinten murskattuja
piirilevyjad. He havaitsivat sitruuna- ja omenahapon liuottavan tinaa (23 %, ja 17 %,
vastaavasti), sitruuna-, maito-, etikka ja muurahaishapon liuottavan sinkkia (9,64 %, 10,43 %,
10,90 % ja 11,42 %, vastaavasti) ja muurahaishapon myo6s alumiinia (22 %). Orgaanisten

happojen kaytto ilman hapetinta ei kuitenkaan tuottanut hyvia talteenottoprosentteja.*?
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Viime vuosina on tehty enemman tutkimuksia kuparin liuottamisesta orgaanisiin
liuottimiin.'®17 Shi et al.*® ovat tutkineet kuparin liuotusta piirilevysta glysiini-vetyperoksidi
liuoksella. Liuotukseen tutkimuksessa kaytettiin glysiinia eri pitoisuuksilla (0,2-1,0 M), 30 %
vetyperoksidia, 1/80 kiinted-nestesuhdetta, 45 °C lampdtilaa ja 300 rpm sekoitusnopeutta.
Kupari reagoi vetyperoksidin kanssa muodostaen kupari(ll)ioneja (reaktioyhtdlé R8), mitka
reagoivat glysiinin kanssa muodostaen kupariglysiinikompleksin (reaktioyhtdldo R9).
Liuotusajalla, piirilevyn hiukkaskoolla ja liuottimen pitoisuudella oli merkittava vaikutus
kuparin liukenemiseen. Optimaalisimmat olosuhteet kuparin liukenemiseen saavutettiin 0,6 M

glysiinilla, pienella hiukkaskoolla (0,074 mm) ja 40 min liuotusajalla.*°

Cu + H,0, + 2H* - Cu?* + 2H,0 RS

Cu?* + 2H,NCH,COOH — Cu(gly), + 2H* R9

EDTA:n kéyttoa sahko- ja elektroniikkalaitejatteen hydrometallurgiaan on tutkittu vield varsin
vahan mutta myo6s onnistuneita liuotuksia (noin 90 % talteenotto) on raportoitu. EDTA on
ympéristoystavallinen, vihredn kemian periaatteita tukeva reagenssi. Liséksi se on
taloudellisesti houkutteleva muun muassa uudelleenkéytettdvyyden vuoksi. EDTA:n kéyttd
piirilevyjatteelle vaatii kuitenkin vield lisdtutkimuksia optimaalisten olosuhteiden

[6ytamiseksi.*

Yousefzadeh et al.** ovat tutkineet EDTA:n dinatriumsuolan kayttéd kuparin liuotukseen
piirilevysta. EDTA voi reagoida seka metallisen (reaktioyhtalo R10) ettd oksidimuodossa
(reaktioyhtéld R11) olevan kuparin kanssa muodostaen vahvoja komplekseja. Tutkimuksessa
liuotuskokeet suoritettiin eri reaktioajoilla (10-120 min), lampdtiloilla (25-90 °C) ja liuotin
pitoisuuksilla (0,1-3 M). Liuotuskokeet osoittivat pienten EDTA-pitoisuuksien nopeuttavan
kuparin talteenottoa, silld pitoisuuden kasvaessa kuparin liuotusteho heikkeni rajusti.
Tutkimuksessa saavutettiin 0,36 M EDTA-pitoisuudella, 90 °C lampdtilalla ja 120 min

liuotusajalla 88,23 % kuparin talteenotto.*

Cu?* + Na,EDTA?~ & CuEDTA?™ + 2Na*t R10

CuO + Na,EDTA?" + H,0 < CuEDTA? + 2Na* + 20H™ R11
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4.2.6 Syanidi

Syanidia on kaytetty kaivosteollisuudessa jo yli vuosisadan kullan ja hopean liuottamiseen. Sen
soveltuvuutta piirilevyjatteelle on tutkittu ja sen onkin todettu tarjoavan parhaan taloudellisen
toteutettavuuden jalometallien talteenotolle elektroniikkajatteestd. Syanidin kéytté vaatii
hapettimen, kuten hapen, k&yton. Kulta liukenee syanidiliuokseen muodostaen syanoauraatti-
ioneja reaktioyhtalén R12 mukaisesti.?’#° Kullan liukenemiseen vaikuttavat olennaisesti happi-
ja syanidipitoisuus, pH, lampotila, sekoitusnopeus, kiinted-nestesuhde ja muiden metallien
lasndolo. Kullan liukeneminen syanidiin hapen lasnd ollessa on hyvin hidas prosessi, minka
vuoksi  3-nitrobentseenisulfonihapon  natriumsuolaa kdytetd&n usein  kasvattamaan

reaktionopeutta.*®

4Au+ 8CN~ + 0, + 2H,0 — 4Au(CN),” + 40H™ R12

Syanidi-ioni voi olla liuoksessa komplekseina, vapaana syanidina tai yksinkertaisina
yhdisteina.® Liuoksen pH:n ollessa yli 9 puolet syanidin kokonaisméaarasta on vapaita syanidi-
ioneja ja puolet myrkyllista vetysyanidia. pH: laskiessa alle 9 myrkyllisen vetysyanidin osuus
kasvaa, minka vuoksi syanidia tulee kayttaa vain yli 9 pH:ssa.*® Myo6s muut jalometallit
liukenevat syanidiin noudattaen seuraavaa aktiivisuusjarjestysta Ag > Pd > Pt.?” Jalometallien
talteenottoa varten piirilevyjate kasitelladn usein muilla liuottimilla perusmetallien
poistamiseksi, silla kupari liukenee tdydellisesti 45 °C lampétilassa syanidiin ilman l&sna
ollessa Tama lisdad syanidin kulutusta ja pienentdd jalometallien talteenottoa. Syanidin
myrkyllisyyden ja ympéristdhaittojen vuoksi sille on ehdotettu useampia korvaavia aineita,

kuten tiosulfaattia ja tioureaa.3®

4.2.7 Halidit

Halidien eli fluorin, jodin, kloorin ja bromin k&ytt6a etenkin kullan liuottamiseen on tutkittu.
Suosituin piirilevyjatteen jalojen ja epdjalojen metallien liuottamiseen kaytetty halideja
sisaltavé reagenssi on kuningasvesi (AR, aqua regia), joka muodostuu véakevésta suolahaposta
ja vékevastd typpihaposta (3:1). Sen vahvat hapettavat ja pelkistavat ominaisuudet
mahdollistavat metallien taydellisen liukenemisen.?”?® Kuningasvesi liuottaa kultaa

reaktioyhtdlon R13 mukaisesti. Lisaksi reaktiossa muodostuu kloridi-, nitrosyylikloridi- ja



19

typpioksidi kaasuja yhtaloiden R14 ja R15 mukaisesti.*® Kuningasveden kaytto ei kuitenkaan
ole tdysin ongelmatonta, silla erittéin syovyttavét ja hapettavat olosuhteet aiheuttavat haasteita

laitteiden materiaalivalintoihin ja muodostuvat kloorikaasut ovat erittdin myrkyllisia.?’

2Au + 9HCI + 3HNO; — 2AuCl; + 3NOCI + 6H,0 R13
2HNO; + 6HCl - 2NO + 4H,0 + 3Cl, R14
3HCl + HNO; — Cl, + NOCI + 2H,0 R15

Sheng ja Etsell*® ovat tutkineet kuningasveden kayttoa kullan talteenottoon piirilevyjatteesta.
Tutkimuksessa kullan talteenotto suoritettiin kolmessa vaiheessa. Ensimmaisessa vaiheessa
tietokoneen piirilevyt kasiteltiin typpihappoliuotuksella, jossa etsittiin optimaalisimmat
liuotusolosuhteet lampétilan, happopitoisuuden, massan tiheyden sek& liuotusajan suhteen.
Ensimmadisen liuotuksen jélkeen kiinted materiaali murskattiin ja sille suoritettiin toinen
typpihappoliuotus optimoiduilla parametreilld (1:2 typpihappo, 70 °C, 3 g/ml ja 1 h) muiden
metallien poistamiseksi. Viimeisend vaiheena suoritettiin kuningasvesiliuotus ja tutkittiin
massantiheyden, lampétilan ja liuotusajan vaikutusta kullan liukenemiseen. Tutkimuksessa
lampdtilan noston havaittiin lisddvan kullan liukenemisnopeutta, mikd johtuu kloorin
muodostumisnopeuden kasvusta. Massantiheyden nousu 2 g/ml lisasi kullan liukenemista ja
sekoituksen havaittiin olevan tarpeetonta muodostuvien typpioksiduuli ja kloorikaasujen
sekoittaessa liuosta. Piirilevyjatteen koon ollessa noin 0,5 mm liuotusajaksi 90 °C lampdtilassa

riitti 30 minuuttia.*®

Kuparin ja muiden metallien talteenottoa on tutkittu suolahapolla tai happamilla
kloridiliuoksilla.?® Suolahappo on itsessaan ei-hapettava happo, joten kuparin liuotuksen
mahdollistamiseksi tarvitaan hapetin tai vaihtoehtoisesti voidaan kéyttdd poltettua piirilevya,
jolloin kupari on oksideina. Kuparioksidit liukenevat suolahappoon reaktioyhtdlon R16

mukaisesti.*’

CuO + 2HCI - Cu(Cl, + H,0 R16

Yazici ja Deveci*® ovat tutkineet kupari(ll)ionin kayttoa hapettimena kloridiliuoksessa kuparin

ja muiden metallien talteenotossa piirilevyjatteestd. Tutkimuksessa kaytettiin suolahappo-
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kuparikloridi-natriumkloridi  seosta. Tutkijat selvittivat kupari-ionien alkupitoisuuden,
natriumkloridi  pitoisuuden, lampdtilan ja  kiintoainessuhteen vaikutusta metallien
liukenemiseen. Naytemateriaalina tutkimuksessa kaytettiin jauhettuja tietokoneiden piirilevyja.
Tutkimuksessa havaittiin > 79 mM kupari(ll)-ionipitoisuuden lisddvan merkittavéasti kuparin,
nikkelin, hopean ja raudan liukenemista. Lampdtilan nosto lisasi merkittavasti kuparin
liukenemista, kun taas natriumkloridi pitoisuuden kasvaessa (> 0,7 M) kuparin liukoisuus

laski.*8

4.2.8 Tiourea

Tiourea [CS(NH?2)2] on epéstabiili reagenssi, joka hajoaa helposti eméaksisessad ymparistossa.
Lisaksi sen kaytto vaatii hapettimen kayton.*® Tiourean tehokkuus riippuu tiourean ja
hapettimen pitoisuudesta ja liuoksen pH:sta. Tehokkaimman hapettimen on havaittu olevan
rauta(lll)ioni  rikkihapossa, silla rautaioni reagoi tiourean kanssa muodostaen
rautatioureakompleksin. Kompleksin muodostumisen seurauksena liuoksen redox-potentiaali
kasvaa.?”% Tiourean kayttd kullan ja hopean talteenotossa on osoittanut lupaavia tuloksia,
mutta sen kaupallista kdyttod estdvat kuitenkin vield sen hinta verrattuna syanidiin, korkea
kulutus sekd kullan talteenoton haastavuus tiourealiuoksesta liuotuksen jélkeen. Happamissa
olosuhteissa tiourea reagoi nopeasti kullan kanssa muodostaen kationisen kompleksin

reaktioyhtalon R17 mukaisesti.?’

Au + 2CS(NH,), — Au(CS(NH,),)," + e~ R17

Lee et al.>® ovat tutkineet kullan ja hopean talteenottoa piirilevyjatteesta rikkihappopitoisella
tiourealla yksi- ja kaksivaiheisilla liuotuksilla. Tutkimuksessa ndytemateriaalina kéaytettiin
poltettua ja jauhettua piirilevya ja selvitettiin tioureapitoisuuden (2060 g/l), liuotusajan (1-10
h), Kkiinted-nestesuhteen (20-100 g/l) sek& reaktiolampdtilan vaikutusta uuttotehokkuuteen.
Yksivaiheinen liuotus suoritettiin suoraan tiourealiuoksella. Optimaalisimmat olosuhteet
yksivaiheiseen liuotukseen saavutettiin 2 M rikkihapolla, 60 g/l tiourealla ja 0,5 M
vetyperoksidilla 60 °C lampétilassa tunnin uuttoajalla, jolloin 90 % kullasta ja 100 % hopeasta
liukeni. Liséksi pienia maaria alumiinia ja rautaa liukeni. Kaksivaiheisessa liuotuksessa rauta
ja alumiini liuotettiin 2 M rikkihapolla, mink& jalkeen kulta ja hopea tiourealla samoissa
olosuhteissa kuin yksivaiheinen liuotus. Kaksivaiheisessa liuotuksessa tutkimuksessa
saavutettiin erinomainen kullan (98 %) ja hopean (100 %) talteenotto yksivaiheista liuotusta

korkeammalla puhtausasteella.>®
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Triana et al.*° ovat tutkineet tiourean (0,5 M) kayttod kuparin talteenottoon piirilevysta yhdessa
vetyperoksidin kanssa, rauta(lll)-ionien sijasta. He tutkivat vetyperoksidipitoisuuden ja -
tilavuuden seké& kiintoaines koon ja pitoisuuden vaikutusta kuparin liukenemiseen. Liuotukset
suoritettiin 25 °C lampdotilassa, pH:ssa 1-2, 200 rpm sekoitusnopeudella ja liuotusaikana
kaytettiin 6 tuntia. Vetyperoksidipitoisuudet olivat 0,2; 0,4 ja 0,6 M, tilavuutena 20, 28 ja 36 %
ja kiintoainespitoisuutena 10, 15 ja 20 %. Optimaalisimmat olosuhteet kuparin liuottamiseen
tiourealla tutkimuksessa saavutettiin kayttdmalld 10 % Kkiintoainespitoisuutta ja 0,4 M
vetyperoksidia 28 % tilavuudella. Kuparin uutosprosentti jai kuitenkin hyvin matalaksi (3,5
0%).49

4.2.9 Tiosulfaatti

Tiosulfaatin  (S203%) kayttéa syanidin korvaajana metallien liuottamiseen on tutkittu
kymmenien vuosien ajan, koska sen on myrkytonta ja taloudellisesti kannattavaa.®® Tiosulfaatin
kdytdbn suurimpana haasteena on liuotusprosessin hitaus ja kullan talteenotolle
tiosulfaattiliuoksesta ei ole onnistuttu vield kehittdméaéan edullista ja yksinkertaista
menetelmaa.?” Kasiteltaessa piirilevya tiosulfaatilla, korkea kuparipitoisuus voi aiheuttaa
tiosulfaatin hajoamisen, mink& vuoksi kupari tulee poistaa muilla liuottimilla ennen tiosulfaatti

kasittelya.3

Tiosulfaatin kaytto kullan liuotuksessa vaatii usein alkaliset olosuhteet tiosulfaatin hajoamisen
estamiseksi. Ammoniakkia kadytetadn usein yhdessa kupari(ll)-ionien kanssa stabiloimaan
tiosulfaattia, minkd takia pH 9-10 on optimaalisin alue liuotusprosessille
huoneenlampétilassa.?’”  Kullan liukeneminen tiosulfaattiliuokseen on sahkokemiallinen
reaktio, joka tapahtuu reaktioyhtalon R18 mukaisesti.®® Tiosulfaatin, ammoniakin ja kupari-
ionien pitoisuuden vaihtelut vaikuttavat monimutkaisesti kullan liukenemiseen. Mikali kupari-
ammoniumtiosulfaattiliuoksen potentiaalit ovat liian alhaiset, kupari saostuu sulfaatteina ja
kulta jaa liukenematta. Liian korkeat tiosulfaattipitoisuudet taas lisadvat tiosulfaatin kulutusta

muodostuvien hajoamistuotteiden (sulfaatti, tritionaatti, tetrationaatti) takia.>

Au + 25,0527 - Au(S,05),° " + e~ R18
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Ha et al.5! tutkivat ammoniakkia ja kupari(ll)ioneja siséltavan tiosulfaatin kayttéa kullan
talteenotossa matkapuhelinten piirilevyista ja selvittdneet tiosulfaatti-, ammoniakki- ja
kuparisulfaattipitoisuuksien vaikutuksia liukenemiseen. Liuotuskokeet suoritettiin 0,06-0,2 M
ammoniumtiosulfaatin, 5-30 mM kuparisulfaatin ja 0,1-0,4 M ammoniakin seoksilla
huoneenlampétilassa 200 rpm sekoitusnopeudella kahden tunnin ajan. Kullan liukeneminen
lisdéntyi  tiosulfaattipitoisuuden  kasvaessa, kunnes lahti  laskuun  optimaalisen
liuoskoostumuksen saavuttaessaan. Myos kuparipitoisuuden kasvu lisasi kullan liukenemista.
Ammoniakkipitoisuuden nousu 0,3 M saakka lisasi kullan liukenemista. Suurilla
ammoniakkipitoisuuksilla voi muodostua kiinteita kupariyhdisteitd, mitkd mahdollisesti estavat
kullan liukenemisen. Liuotusajan pidentyminen vaikutti negatiivisesti kullan liuotustehoon.
Tehokas (98 %) kullan talteenotto tutkimuksessa saavutettiin 20 mM kuparisulfaatti-, 0,12 M
tiosulfaatti- ja 0,2 M ammoniakkipitoisuudella.>

Petter et al.5 tutkivat kullan ja hopean talteenottoa murskatuista matkapuhelinten piirilevyista
natrium- ja ammoniumtiosulfaatilla, joihin oli lisdtty kuparisulfaattia tai vetyperoksidia
hapettimiksi. Liuotuskokeet suoritettiin 0,1 M tiosulfaatilla, 25 °C lampdtilassa, pH:ssa 9-11,5
ja  1/20  Kkiinted-nestesuhteella.  Tutkimuksessa  selvitettiin ~ kuparisulfaatti  ja
vetyperoksidipitoisuuksien  vaikutusta  kullan ja  hopean liukenemisen.  Kullan
talteenottoprosentti kasvaa kuparipitoisuuden kasvaessa 0,015 M:sta 0,03 M:iin
natriumtiosulfaattiliuoksessa, kun taas ammoniumtiosulfaattiliuotuksessa se hieman véheni.
Hopean tapauksessa kupari-ionien liséys vaikutti negatiivisesti liukenemiseen 0,03 M:iin asti.
Kupari-ionipitoisuuden ollessa 0,5 M hopean liukeneminen lisddntyi, mutta oli kuitenkin
vahaisempaa kuin ilman kupari-ionilisaysta. Vetyperoksidin lisdédminen
ammoniumtiosulfaattiliuokseen ei vaikuttanut metallien liukenemiseen.
Natriumtiosulfaattiliuoksessa  kullan liukeneminen lisdantyi vetyperoksidipitoisuuden
kasvaessa yli 0,05 M. Tutkimuksessa tehokkain kullan talteenotto (15,5 %) saavutettiin
kayttden 0,1 M natriumtiosulfaattia, 0,2 M ammoniumhydroksidia ja 0,03 M kuparisulfaattia.
Hopean talteenotto natrium- tai ammoniumsulfaatilla ei ollut tehokasta. Paras hopean
liuotustulos (noin 3 %) saavutettiin 0,1 M tiosulfaattiliuoksella ilman vetyperoksidin tai kupari-

ionilisaysta.>?

4.3 Pyrometallurgia

Pyrometallurgia on yksi merkittdvimmistd tekniikoista séhko- ja elektroniikkajatteen

Kierrattamisessa, muun muassa siind muodostuvien korkean lampdtilan nestefaasien vuoksi.
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Nestefaasit sisaltavat usein kuonaa, metalli- tai suolasulan, jotka voidaan erotella ja késitella.
Lisaksi prosessit parantavat merkittavésti kierratystehokkuutta muun muassa eksotermisen
muovijatteen hapettumisella/palamisella. Pyrometallurgiasta on tullut perinteinen menetelma
ei-rautametallien sek& jalometallien talteenotossa elektroniikkajatteestd. Sen suurimpana
haasteena on kuitenkin epéselektiivisyys, silld yksittdisen metallin talteenotto on lahes
mahdotonta. Pyrometallurgisessa prosessissa syntyy haitallisia ja myrkyllisid kaasuja
(dioksiinit, furaanit), haihtuvia metalleja ja polya, mitké voivat aiheuttaa ymparistdongelmia.
Taman vuoksi prosessin edellytyksend on myds syntyneiden poistokaasujen Kkasittely.
Pyrometallurgisiin menetelmiin luetaan muun muassa pyrolyysi, sulatus plasmakaariuunissa,

masuunissa tai sulatossa, paahto, sulan suolan hapetuskasittely ja tislaus.*

4.3.1 Pyrolyysi

Pyrolyysi on tarked sahko- ja elektroniikkajatteen kasittely menetelma, silld se soveltuu hyvin
monimutkaisille jatteille, jotka sisdltdvat muovien lisdksi muita materiaaleja. Pyrolyysi
perustuu materiaalin kuumennukseen korkeisiin 1&mpdtiloihin ilman happea. Prosessissa
materiaalin orgaaniset haihtuvat aineet (muovit, kumit) hajoavat kaasuiksi ja nesteiksi, kun
epaorgaaniset komponentit (metallit, tdyteaineet, lasit) pysyvat lahes muuttumattomina. Tdméan

vuoksi sita voidaan kayttad arvokkaiden komponenttien erottamiseen muista materiaaleista.*®53

Pyrolyysi voidaan suorittaa perinteisten kiintedpeti-, leijukerros- tai pyorivien reaktorien
avulla. Naiden lisdksi myds mikroaaltosateilyd voidaan kéyttad. Piirilevyjen pyrolyysi
suoritetaan tyypillisesti 500 °C lampdétilassa typpiatmosfaarissa, jolloin saavutetaan taydellinen
orgaanisen aineksen hajoaminen. Pyrolyysin alkuvaiheessa palonestoaineista muodostuu
myrkyllistd bromivetyd, minké jalkeen epoksihartsit depolymeroituvat ja vapaat radikaalit
reagoivat tuottaen muita pyrolyysituotteita. Pyrolyysin tuotteina saadaan hiilipitoinen metalleja
ja keraamia siséltava kiinted aines, aromaattisia yhdisteita sisaltava 6ljy ja hiilimonoksidista ja

-dioksidista muodostuva kaasufaasi.4d>3

Kiinted jaannos kasitellaan pyrolyysin jalkeen hydro- tai sahkdmetallurgisesti metallien talteen
ottamiseksi selektiivisesti. Pyrolyysin sivutuotteiden (6ljy ja kaasu) kayttda rajoittaa
halogenoidut palonestoaineet, jotka saastuttavat keréttyja nesteitd ja kaasumaisia tuotteita
muodostamalla bromifenoleja ja bromivetyd. Bromatut yhdisteet voidaan stabiloida ja ottaa

talteen alkali- ja maa-alkalipohjaisilla lisdaineilla (kalsiumoksidi ja kalsiumkarbonaatti), jotka
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estavat bromiyhdisteiden siirtymisen neste/kaasufaasiin ja parantavat merkittdvasti niiden

laatua.*

Piirilevyjen pyrolyysissa kuparilla on merkittava rooli, silla se toimii katalyyttind muille
kemiallisille reaktioille bromiyhdisteiden l&dsna ollessa. Se vahentdd kokonaispyrolyysin
aktivaatioenergiaa ja edistdd orgaanisten bromidien muuttumista bromikaasuksi ja
bromivedyksi. Raudan ja nikkelin lasndolo edistdd ei-toivottujen fenolien ja muiden

aromaattisten yhdisteiden (bentseeni, tolueeni) muodostumista.*

4.3.2 Sulatus

Sulatus soveltuu hyvin sdhko- ja elektroniikkajatteen kierratykseen, silla se suunniteltiin alun
perin kasittelemdin monielementti rikasteita. Sulatusoperaatioissa kasitellddn muun muassa
silikaatti/oksidiyhdisteitd, reaktiivisia metalleja ja muoveja, mink& vuoksi se sietdd hyvin
piirilevyjatteen heterogeenisyytta. Sulatusprosesseja on kaytetty vuosikymmenia ja optimoitu
kaikkien arvometallien talteen ottamiseksi. Monet sulatuksen kemialliset reaktiota ovat
eksotermisia, jolloin prosessiin syotettdvan energiantarve vahenee. Liséksi sulatot ovat
tyypillisesti suuria ja korkea tuottoisia, mikd mahdollistaa suurien jatemaérien kasittelyn.

Elektroniikkajatteen kasittelyyn on jo saatavilla monia primaarisulattoja.*d

Sulatusprosessissa saadaan harvoin kuitenkaan puhdasta tuotetta, jolloin yksittaisten metallien
talteenotto vaatii usein hydrometallurgisia tai séhkdépuhdistusmenetelmié. Lisaksi sulatuksessa
muodostuneet nestefaasit ovat kemiallisesti reaktiivisia ja aiheuttavat reaktoreiden
materiaalivalinnoille haasteita. Haitallisten kaasujen muodostuminen lisaa
ymparistokuormitusta, mink& vuoksi niiden puhdistaminen vaatii huomiota tulevaisuudessa.
Sulatusprosessi jaetaan kupari- ja lyijysulatukseen, joihin on yleensa yhdistetty myos

sulfidisulatus. On ensiarvoisen tarkeaa valita sulatusprosessi materiaalin paametallin mukaan.*

4.3.2.1 Kuparisulatus

Kuparisulatuksen periaatteena on poistaa rikki ja rauta hapen avulla ja muodostaa kuparirikas
matta, jota voidaan jatkojalostaa metallien talteen ottamiseksi. Piidioksidia lisataan
kuonafaasiin rautaoksidin muodostamiseksi. Sulatuksen alussa reaktorissa on kupari- ja

rautarikasta materiaalia ja kiintedd piidioksidia. Happea johdetaan reaktoriin, jolloin
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muodostuu rikkidioksidirikas kaasufaasi, fayaliitti/oliviinikuona ja kuparirikas matta. Prosessi

voidaan tiivistaa reaktioyhtalon R19 mukaisesti.*

1200°C
2CuFeS,(s) + 40,(g) + Si0, (s) — Fe,Si0,(kuona) + Cu,S (matta) + 3S0,(g)

Kuparisulatuksessa piirilevyn materiaalit paatyvat eri faaseihin (kuva 2). Piirilevyn siséltamat
muovit palavat ja syntyneet tuotteet paatyvét rikkidioksidi-kaasufaasiin. Haihtuvat metallit
(sinkki, lyijy, arseeni, telluuri, seleeni ja vismutti) péatyvat telluuria ja seleenid lukuun
ottamatta my0s kaasufaasiin. Telluuri ja seleeni paatyvat kuparimattaan. Piirilevyn
oksidikomponentteja siséltavat lasikuitumateriaalit muodostavat kuonan. Metallit jakaantuvat
kuonan ja kuparirikkaan matan vélille. Jalometallit (mm. Au, Ag ja Pt) paatyvét kuparimattaan

ja reaktiiviset metallit (mm. Al, Ti, Fe, Co ja Ni) hapettuvat kuonaan.*

Muovit
(Cl HJ Br} \

~ >
Haihtuvat metallit >
(Zn, Pb, As,Bi)  [~~""-"--73
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Kuva 2. Piirilevyn hajoaminen kuparisulatuksessa*® (kuva muokattu)

Kuparisulatus tehdaan upotetulla hormi-, liekki-, pystylanssi- tai suoralla sulatuksella.
Upotetussa hormisulatuksessa nestemdiseen mattaan puhalletaan happirikastettua ilmaa
hormien kautta rikkidioksidin ja rautaoksidin tuottamiseksi. Lisaksi jarjestelméén lisataén
piidioksidia hapettuneen raudan sulattamiseksi. Liekkisulatus suoritetaan uunissa ja se perustuu
kaksifaasi-jarjestelmaan, missa samanaikaisesti muodostuu nestemdainen matta ja kuonapisarat.
Uunin tehtdvand on tehostaa faasien muodostumista ja kuparin siirtymisté kuonasta mattaan.
Liekkisulatus vaatii konsentroidun lahtbaineen kalsinoinnin ja sen ruiskutuksen uuniin

hienojakoisina hiukkasina.*

R19
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Pystylanssisulatus perustuu kaasujdéhdytteisen lansetin kayttoon, joka puhaltaa happirikasteen
ja maakaasun seosta nestemdaiseen mattaan. Matan hapettuessa muodostuu magnetiittia, mika
jahmettyy mansetin ympadrille suojaten sita ja reagoi mattafaasin kanssa tuottaen rikkidioksidia.
Suorasulatuksen ideana on hapettaa mattaa voimakkaasti metallisen kuparin tuottamiseksi.
Prosessissa muodostuu kuitenkin merkittavasti kuparioksidia ja magnetiittia. Muita sulatteita
voidaan ké&yttdd alentamaan kuonan lampdtilaa, jolloin varmistetaan kuparin siirtyminen
kuonafaasiin. Muodostuneet kuparirikas kuona ja matta muutetaan nestemaiseksi kupariksi

kasittelemalla koksilla.4d

4.3.2.2 Lyijysulatus

Lyijysulatusta kaytetdan lyijysulfidimalmien kasittelyyn mutta se soveltuu hyvin myds séhko-
ja elektroniikkajatteelle. Se voidaan jakaa kahteen p&aamenetelmadén: masuunissa tai uunissa
tapahtuvaan sintraussulatukseen ja suorasulatusmenetelméan. Kuparisulatuksesta poiketen
lyijysulatus toimii usein pelkalla jatteelld, ilman liséttavia rikasteita. Toki jatteessa tulee olla
suuri lyijypitoisuus, joten piirilevyjatteen kasittely vaatii rikasteiden kaytt6d, mutta esimerkiksi

sahko- ja elektroniikkajatteiden lyijyakkujen kasittelyyn menetelmé toimii hyvin.*d

Sintraussulatuksessa lyijysulfidi muutetaan oksidiksi, minka jalkeen se voidaan pelkistaa
metalliseksi lyijyksi hiilipohjaisella pelkistimelld, koksilla. Muodostunut nestemainen lyijy
kerdtd&dn uunin pohjalle kuonan ja mattafaasin kanssa. Sintraussulatuksessa muodostunut
lyijyharkko jatkojalostetaan puhtaan lyijyn saamiseksi ja mattafaasi kasitellaan
kuparisulatuksella. Suorasulatusmenetelmassa lyijysulfidirikaste pelkistetddn suoraan uunissa

koksilla, minka lisaksi uuniin lisataan kuonaa muodostavia sulatteita.*d

4.3.3 Muut menetelmat

Paahtamista, sulan suolan hapetuskésittelya tai tislausta voidaan kayttdd myds sahko- ja
elektroniikkajatteen kierratysprosessissa. Paahtamisessa lahtomateriaali kuumennetaan tiettyyn
lampdtilaan kaasujen tuottamiseksi. Elektroniikkajétteelle voidaan kayttaa esimerkiksi matalan
lampdtilan ammoniumkloridi paahtoa 200-325 °C lampétilassa, jolla on onnistuttu saamaan 93
% kuparia ja 100 % nikkelid, sinkkid ja lyijyd. Sulan suolan hapetuskasittelyssa
elektroniikkajate lisataan sulaan suolahauteeseen, jolloin siitd saadaan eroteltua ei-toivotut

oksidit, lasit, muovit ja kaasumaiset yhdisteet, kuten halogenoidut yhdisteet. Menetelméssa on
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tarkedd estdd metallien liukeneminen sulaan suolaan. Piirilevyjatteen kasittelyyn on tutkittu
muun muassa eutektisia KOH-NaOH, karbonaatti- sek& LiCI-KClI-suoloja. Tislausta voidaan
kayttdd piirilevyn sisaltamien haihtuvien metallien (kuten kadmiumin, sinkin ja lyijyn)

poistoon, metallijakeiden erottamiseen tai puhdistamiseen.*

4.4 Biometallurgia

Viime vuosina biometallurgia on saanut yh& enenemissa maérin huomiota, silla suuret
kansainvaliset yritykset ovat osoittaneet kiinnostuksensa uutta menetelmaa kohtaan 252754
Biometallurgisissa prosesseissa mikro-organismeja (bakteerit, sienet, arkit) hyddynnetaan
metallien liuottamisessa kemiallisten liuottimien sijaan. Mikro-organismit kayttavat metalleja
katalyyttisiin ja/tai rakenteellisiin toimintoihin eli ne sitovat ymparistssa olevia metalli-ioneja
solun pinnalle tai kuljettavat ne solun sisélle. Mikro-organismien ja metallien vuorovaikutus
edistdd selektiivistd/ei-selektiivistd talteenottoa. Téalld hetkelld tutkimuksia on ké&ynnissa
laajasti muun muassa kuparin, nikkelin, sinkin, kullan, koboltin ja hopean osalta. Teollisesti

menetelma on kéytossa jo kuparin ja kullan tuottamisessa sulfidisista malmeista.?’

Metallien biometallurgisesta talteenotosta sahko- ja elektroniikkajatteestéd on vield hyvin vahan
tietoa. Heterotrofisia sienid ja bakteereja on kaytetty muun muassa kuparin, lyijyn ja tinan
talteenottoon piirilevyistd. Sahko- ja elektroniikkajatteiden myrkyllisyys asettaa haasteita
mikro-organismien kannan valinnalle, mutta sopeuttamiskokeiden avulla mikro-organismeja
voidaan siedattdd suurempiin elektroniikkajéatteen pitoisuuksiin. Lisaksi kannan valinnalla
voidaan vaikuttaa talteenoton selektiivisyyteen.>® Tutkimuksissa on havaittu myds
kompleksinmuodostajien, kuten sitruunahapon, k&yton vaikuttavan positiivisesti metalli-ionien
liukoisuuteen.?” Kuvassa 3 on esitetty esimerkkikaavio biometallurgian vaiheista sahko- ja

elektroniikkajatteiden kasittelyssa.
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Kuva 3. Esimerkkikaavio biometallurgiasta® (kuva muokattu)

Biometallurgia voidaan jakaa kahteen pé&dalueeseen: bioliuotus ja biosorptio. Bioliuotus on
osoitettu toimivaksi menetelméaksi metallien talteenotossa metallisulfideista.?” Bioliuotus
voidaan suorittaa auto- tai heterotrofisesti ja siind voidaan hyddyntdd kolmea eri
mikrobiryhm@&d: autotrofiset bakteerit, heterotrofiset bakteerit tai heterotrofiset sienet.
Kemolitotrofiset ja asidofiiliset bakteerit suorittavat suurimman osan autotrofisesta
liuotuksesta, silla ne kykenevat sitomaan hiilidioksidia ja saavat energiansa rauta(ll)- tai
rikkiyhdisteiden hapettumisesta. Rauta- ja rikkiyhdisteiden hapettuminen edesauttaa
metallisulfidien liukenemista, mik& taas laskee pH:ta ja vaikuttaa siten muiden
metalliyhdisteiden liukenemiseen. Heterotrofisessa bioliuotuksessa mikro-organismit
tarvitsevat orgaanisia hiilen l&hteita energianldhteeksi liuotusta ja kasvamista varten. Mikro-
organismien tuottamat hiilen metaboliset sivutuotteet (etikkahappo, sitruunahappo,
oksaalihappo) vuorovaikuttavat piirilevymurskan sisaltdmien metallien kanssa ja liuottavat

niita.>

Bioliuotus tarjoaa monia etuja, kuten matalat kustannukset ja energiankulutuksen seké&
pienemmat ymparistovaikutukset.>* Sen suurimpia haasteita ovat kuitenkin vield alhainen
massatiheys, metallimyrkyllisyys ja pitkd uuttoaika.?® Bioliuotuksen tehokkuuteen vaikuttavat

merkittavasti pH, lamp6otila, rautaionipitoisuus, liuenneen hapen pitoisuus, hiukkaskoko ja aika.
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Lisatutkimukset olosuhteiden optimoimiseksi tulevaisuudessa mahdollistavat bioliuotuksen

kayton sahko- ja elektroniikkajatteiden kasittelyssa.>*

Biosorptio on liuoksessa tapahtuvaa passiivista vuorovaikutusta mikro-organismien
varautuneiden pintaryhmien ja metalli-ionien vélilla. Se on monimutkainen prosessi, missa
tapahtuu fysikaalista/kemiallista adsorptiota soluseiniin tai solun aineenvaihduntaan. Lukuisien
mikro-organismien tiedetddn kerddvan aktiivisesti jalo- ja raskasmetalleja. Jalometallien
biosorptiota voidaan jakaa fysikaalisiin (ioninvaihto) tai kemiallisiin (kelatointi, mikrobien
pelkistys, kompleksoituminen) sorptiomekanismeihin. Biosorptiota on tutkittu paljon
raskasmetallien poistossa jatevesista mutta tutkimukset metallien talteenottamiseksi
elektroniikkajatteesta on vasta alkamassa. Pyro- ja hydrometallurgisiin prosesseihin verrattuna
biosorptio tarjoaa muun muassa edulliset kayttokustannukset, tehokkaan jatevesien

puhdistamisen ja kemiallisen ja/tai biologisen lietteen maaran minimoinnin.?’

Brandl et al.> ovat tutkineet biometallurgian kayttoa elektroniikkajatteeseen bakteerien ja
sienien avulla. Tutkimuksessa piirilevyjen toksisia vaikutuksia minimoitiin suorittamalla
biometallurginen prosessi kahdessa vaiheessa kasvattaen biomassa ensin erilldén
elektroniikkajatteestd. Menetelmé tuotti yli 90 % saannon kuparille, nikkelille, alumiinille ja
sinkille 5 ja 10 g/l elektroniikkajate suhteella. Elektroniikkajatteen pitoisuuden noustessa

metallien saannot laskivat erityisesti kuparin ja alumiinin osalta.>®

4.5 Metallien talteenotto menetelmia

Metallien selektiivinen talteenotto piirilevyistd on haastavaa, minkd vuoksi pyro- tai
hydrometallurgisen kasittelyn jalkeen metallit tulee usein erotella ja puhdistaa.'® Erottelun
jalkeen puhdasta metallia saadaan esimerkiksi elektrolyyttisesti, saostamalla, neste-

nesteuutolla, tai ioninvaihdolla.?>27:3

4.5.1 Elektrolyysi

Elektrolyysi on yksinkertaisuudessaan prosessi, missa sahkOenergialla saadaan aikaan
kemiallisia muutoksia.®® Elektrolyyttiselld prosessilla metalleja voidaan puhdistaa tai
metallisuoloja, -oksideja ja -sulfideja muuntaa metalleiksi. Elektrolyysin kaksi péaéasiallista
prosessia ovat vesipitoinen suolaelektrolyysi ja suolasulatteen elektrolyysi alumiinioksidista.5’

Elektrolyysia hyddynnetdén teollisuudessa muun muassa kemikaalien (happi, Kloori, vety,
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ammoniumsulfaatti, kaustinen sooda) valmistuksessa, sahkémetallurgiassa, sahkdsaostuksessa,
galvanoinnissa,  sé&hkometallisoinnissa,  sahkokiillotuksessa,  sahkohajotuksessa  ja
anodisoinnissa. Virtalahteend kéaytetdan usein moottori-generaattorisarjalla tuotettua tasavirtaa
erittain alhaisella jannitteelld, mutta myds puolijohdesuuntaajia voidaan kayttaa.*® Piirilevyjen
kierratyksessa elektrolyysia kaytetddn yleensd jalostusvaiheessa puhtaan metallin talteen
ottamiseksi.>®

Elektrolyysikenno (kuva 4) koostuu astiasta, virtalahteestd, kahdesta elektrodista (katodi ja
anodi) ja elektrolyytista (vesiliuos tai suolasulate). Elektrolyysikenno voi siséltdéd myds kalvon,
joka erottaa kennon kahdeksi vyohykkeeksi. S&hkovirran avulla tuotetaan kemiallista energiaa,

mika saa aikaan elektrodeilla tapahtuvat hapettumis- ja pelkistymisreaktiot.>’

anodi
katodi

Kuva 4. Yksinkertaistettu elektrolyysikennon rakenne,>” missa | kuvaa virtaa ja e elektroneja

(kuva muokattu)

Metallit pelkistyvat katodilla (negatiivinen) elektronien vaikutuksesta reaktioyhtalon R20
mukaisesti, missa M on metalli ja n lukumaard. Metalli-ionin pitoisuus vesiliuoksessa tai
suolasulatteessa vahenee elektrolyysin edistyessa ja katodille pelkistyy nestemaéista tai kiinte&a
metallia. Anodilla (positiivinen) tapahtuu hapettumisreaktio reaktioyhtdlon R21 mukaisesti,

missa A on pelkistin ja n siirtyvien elektronien lukumaara.®’

M™ +ne” =2 M R20
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A" = A + ne” R21

Elektrolyysia saatelee Faraday:n kaksi lakia: ensimmadinen ja toinen laki. Ensimmaéisen lain
mukaan anodille ja katodille kerrostetun aineen massa on verrannollinen kaytettyyn
sdhkomaaraan. Toisen lain mukaan eri aineiden massat ovat verrannollisia niiden kemiallisiin
ekvivalenttipainoihin kaytettdessd samaa sdéhkomaaraé. Faraday:n lakien lisaksi myos jannite,
virran hyotysuhde ja energiatehokkuus liittyvat olennaisesti elektrolyysiin. Elektrolyysissa
kaytetyn jannitteen tulee olla yhta suuri kuin elektronien ja elektrolyytin vélisen jannitehavion.
Virran hyotysuhde riippuu toissijaisista reaktioista, joiden vuoksi elektrodille keratyn aineen
massa on teoreettista pienempi ja se voidaan laskea todellisen saannon ja teoreettisen saannon
suhteena. Toissijaisista reaktioista johtuu myds tarvittavan jannitteen kasvu teoreettiseen

nahden, mita kuvaa energiatehokkuus.>

Choubey et al.®® ovat tutkineet kuparin elektrolyyttistd talteenottoa npiirilevyjatteesta.
Tutkimuksessa naytemateriaalina kaytettiin murskattuja tietokoneiden piirilevyja, jotka oli
esikésitelty tiheyserotusmenetelmalld ja sdhkdmagneettisella erottimella. Ennen elektrolyysin
suoritusta tutkimuksen piirilevyjatteet késiteltiin rikkihapolla ja liuotuksen jalkeen liuokseen
lisattiin kuningasvettd. Elektrolyysin he suorittivat kuutioreaktorissa kdyttden rauta-anodia ja
kuparikatodia. Anodi- ja katodikammiot erotettiin haponkestévélld suodatinkankaalla.
Elektrolyytin pH pidettiin elektrolyysin ajan 2—3 natriumhydroksidin avulla ja kennopotentiaali
vakiona. Tutkimuksessa saavutettiin 98 % kuparin uutto piirilevyjatteestd ja 94 % talteenotto

elektrolyysin avulla.>®

Cocchiara et al " ovat tutkineet kuparin talteenottoa rikkihappo-kuparisulfaatti-
natriumkloridiliuoksesta sahkdkemiallisesti. Tutkimuksessa anodina kéytettiin kuparilevya ja
katodina grafiittilevyd. Anodi- ja katodipuoli erotettiin keraamisella kalvolla ja molemmat
taytettiin liuotuskokeiden liuoksilla. Kuparin talteenotto suoritettiin kolmen tunnin ajan seka
galvanostaattisessa ettd potentiostaattisessa tilassa erilaisilla virrantiheyksilla (23,8-50
mA/cm?) ja potentiaaleilla (-0,25 — (-0,35 V)). Metallisen kuparin liséksi katodille oli
muodostunut epédpuhtautena kuparikloridia ja -oksidia, jotka voitiin poistaa késitteleméll&
katodi 4M natriumkloridilla 10 minuutin ajan. Tutkimuksessa virran hy6tysuhde 23,8 mA/cm?
virrantiheydella oli 45 % ja -0,25 V potentiaalilla 50 %. Alhainen hy6tysuhde tutkimuksen
mukaan johtui kilpailevasta reaktiosta (kupari(ll):n pelkistyminen kupari(l):ksi) ja
kloorikompleksien stabiilisuudesta. Alhaisesta virran hyotysuhteesta huolimatta puhtaampaa

kuparia saatiin galvanostaattisessa tilassa.'’
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Liu et al.®0 ovat myds tutkineet kuparin elektrolyyttista talteenottoa rikkihappo-kuparisulfaatti-
natriumkloridiliuoksesta ja optimoineet kuparin talteenottonopeuteen ja puhtauteen vaikuttavia
tekijoitd, kuten kuparisulfaatti-, natriumkloridi- ja rikkihappopitoisuutta seké virrantiheytta.
Tutkimuksessa saavutettiin 97,3 % talteenotto ja 99,9 % puhtausaste kayttden 80 mA/cm?

virrantiheytta seka 90 g/l kuparisulfaattia, 40 g/l natriumkloridia ja 118 g/l rikkihappoa.®°

Xiao et al.’® ovat tutkineet kuparin elektrolyyttistd talteenottoa ammoniakki-
ammoniumsulfaatti/karbonaatti liuoksesta kayttden kupari- tai alumiinikatodia ja lyijyanodia.
Tutkimuksessa kaytettiin korkeaa 200-300 A/m? virrantiheyttd ja noin 2,0 V kennojéannitetta.
Elektrolyysin avulla kuparia onnistuttiin ottamaan talteen 98,9 % puhtaudella ja 50—70 % virran
hyotysuhteella. Padasiallisena epdpuhtautena kuparin joukossa oli lyijyé, joka tulisi poistaa
ennen  elektrolyysid.  Alumiinikatodin ~ havaittiin ~ mahdollistavan  korkeamman
virranhyotysuhteen. Lisaksi he havaitsivat ammoniumsuolan saostumisen elektrolyysikennon
sisépinnalle, mik& tulee poistaa sd&nnollisesti muodostuneen kuparisakan kontaminoitumisen
estamiseksi seké kloorin l&sndolon aiheuttavan kuparin sementoitumista. Tutkimuksen mukaan
ammoniumsuolan regenerointi pystytdan suorittamaan elektrolyysin aikana ja kdyttdmaan

uudelleen kuparin liuotukseen.®t

4.5.2 Saostus

Saostus on térked erotusmenetelmd, jossa nesteeseen liuenneet aineet saostuvat ulos.
Muodostunut saostuma on usein aineiden seos, joten menetelmad sopii epapuhtauksien
poistamiseen. Saostus voidaan suorittaa yhdessd vaiheessa tai jakosaostuksena. Saostusta
seuraa Kiintoaineen erotus, joka voidaan tehdd muun muassa suodatuksella.®? Useimmat
metallit saostetaan hydroksideina, mutta myds sulfidi- ja karbonaattisaostusta kaytetaan.
Saostuksen aluksi metalli-ionit voidaan joutua pelkistimain saostettavaan muotoon.
Natriumsulfidi ja -hydroksidi ovat yleisimmin kéytettyja saostusaineita metallien talteenotossa.
Natriumhydroksidin kayttoa piirilevyjatteelle rajoittaa perusmetallien kuten sinkin ja kuparin

liukeneminen, mika edellyttadkin pH:n pitamista rajatulla alueella.®?

Santaolalla et al.®%ovat tutkineet metallien (Cu, Fe, Ni ja Zn) saostamista natriumhydroksidilla
ja -sulfidilla biometallurgisesti kasitellystd piirilevyjatteestd. Tutkimuksessa havaittiin
kaksivaiheisen, pH riippuvaisen saostuksen olevan tehokkain menetelmd metallien

talteenottoon bioliuoksesta. Ensimmaisessa vaiheessa  tutkimuksessa lisattiin
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natriumhydroksidi, jolloin 85,7 % rautaa saatiin saostumaan pH:ssa 4. Toisessa vaiheessa
liuokseen liséttiin natriumsulfidi, jolloin kupari (99,9 %), sinkki (99,4 %) ja nikkeli (99 %)

saostuivat lahes taydellisesti. Prosessin haittapuolena oli kuitenkin kerasaostuminen.®3

Sethurajan ja van Hullebusch® ovat tutkineet kuparin saostamista natriumsulfidilla
rautasulfaattiliuoksesta.  Tutkimuksessa jauhetut piirilevyt liuotettiin 100 mM
rautasulfaattiliuoksella 20 °C lampdtilassa, 300 rpm sekoitusnopeudella ja 10 g/l kiintea-
nestesuhteella. Liuotuksen jalkeen kuparin selektiivista talteenottoa optimoitiin tutkimalla
liuotusaineen ja natriumsulfidipitoisuuden avulla. Tutkimukset suoritettiin 10-1000 ppm
rautasulfaattipitoisuudella ja 1:1, 1:2, 1:3, 1:5 ja 1:10 kupari-natriumsulfidi -moolisuhteella 20
°C lampdtilassa 60 minuutin ajan. Rauta(lll)ionipitoisuuden noustessa kuparin selektiivinen
saostuminen vaheni. Kuparista yli 98 % saatiin saostettua rautapitoisuuden ollessa korkeintaan
100 ppm sekd kuparin ja natriumsulfidin moolisuhteen 1:3 pH:ssa 1-2. Lisaksi noin 5 % rautaa
saostui epapuhtautena kuparin sekaan. Saostunut kuparisulfidi voitiin késitelld hydro-

/pyrometallurgisesti metallisen kuparin tuottamiseksi.®*

4.5.3. Sementointi

Sementointi on térked kemiallinen prosessi ja sitd kdytetddn ionisoituneen metallin
saostamiseen ja talteen ottamiseksi liuoksesta. Se perustuu spontaaniin sahkokemialliseen
reaktioon, jossa ionit pelkistetddn metalleiksi kiintedlla metallipinnalla.®>%¢ Sementointia
kaytetdan laajasti teollisuudessa sen alhaisien kayttokustannusten vuoksi. Prosessin
tehokkuuteen vaikuttavat sementoitavan aineen alkupitoisuus, liuoksen pH ja lampdtila ja sen

haittapuolena on kaytetyn kiintean metallipinnan kuluminen.5¢

Sinkkisementointia on kaytetty maailman laajuisesti jo 1890-luvulta lahtien kullan
talteenottoon syanidiliuoksista. Prosessi koostuu kahdesta paareaktiosta: kullan kerrostuminen
katodille reaktioyhtaléon R22 mukaisesti ja sinkin korroosio anodilla reaktioyhtalon R23
mukaisesti. Syanidipitoisuus ja pH vaikuttavat sementoitumiseen ja passivoivan
sinkkihydroksidikerroksen muodostumiseen. Liséksi epdpuhtaudet, arseeni, antimoni, lyijy,
kupari ja rikki hairitsevat kullan sementoitumista. Kultaa on my6ds onnistuttu
pelkistyssaostamaan natriumborohydridilla (SBH) laimeista ja vékevista tiosulfaatti-, tiourea-

ja tiosyanaattiliuoksista.?’
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2Au(CN), +2e” —» 2Au+4CN~ R22

Zn + 4CN~ - Zn(CN), >~ + 2e” R23

Tehokkain ja yksinkertaisin menetelm& kuparin talteen ottamiseksi on sementointiprosessi, jota
kaytetdankin laajasti kuparin talteenotossa galvanointi- ja elektrolyysiliuoksista sekda malmin
liuotusliuoksista. Kuparin sementointiaineina kdytetddn usein rautaa, sinkkid tai alumiinia
erilaisten pelkistyspotentiaalien vuoksi. Rautasementoinnissa kupari pelkistyy kuparimetalliksi
raudan liuetessa liuokseen reaktioyhtdlon R24 mukaisesti. Talteen otettu kupari on
metallurgisesti  puhdasta ja  Kkiderakenteeltaan  s&annéllistd.  Kuparikerrostumien
muodostuminen sementointiaineen pinnalle estdd sementointiaineen liukenemisen ja kuparin
sementoitumisen, mink& vuoksi sementointi tulee ohjata joko diffuusio- tai

pintareaktiomenetelmalla.®®

Cu?*(aq) + Fe(s) = Cu(s) + Fe?*(aq) R24

Fouad ja Basir® ovat sementoineet ultrahienoja kuparijauheita rautaromulastuille
ammoniakkiin liuotetusta piirilevyjatteestd. Tutkimuksen aluksi ammoniakkiliuoksen pH
sdadettiin kuuteen, jolloin saatiin saostumaan kuparitrihydroksyylikloridi [CuCl.e3Cu(OH)2].
Saostunut suola suodatettiin, pestiin vedelld ja liuotettiin suolahappoon, jolloin muodostui
kuparitrihydroksidikloridi ~ [CuCl.e3Cu(OH)2].  Muodostunut  kuparihydroksidikloridi
liuotettiin  rikkihappoon kuparisulfaattiliuoksen muodostamiseksi. Liuos haihdutettiin,
kuparisulfaattikiteet (CuSO4eH20) liuotettiin uudelleen rikkihappoon ja pH sé&&detiin 0,5:een
kuparisulfidin ~ kiteytymisen  estdmiseksi. ~ Sementointi  suoritettiin  valmistetulla
kuparisulfaattiliuoksella ja rullatuilla rautalastuilla. Tutkimuksessa selvitettiin reaktioajan (5—
30 min), lampdotilan (25 ja 80 °C), pH:n (0,5-3) ja raudan stoikiometrian vaikutusta kuparin
saantoon sekd puhtauteen. Hyvin puhdasta alkuaine kuparia tutkimuksessa saatiin tuotettua 20
g/l kuparisulfaatin alkupitoisuudesta, yksinkertaisella rauta stoikiometrialla, pH:n ollessa 2—3,

lampdatilan 25 °C ja reaktioajan 20 minuuttia.®

Sodha et al®® ovat tutkineet kuparin sementointia rautaromulla ja alumiinilla bioliuotetusta
piirilevyjatteestd. Tutkimuksessa selvitettiin prosessiparametrien (pH, lampdtila, tilavuus)
vaikutusta kuparin rautasementoitumiseen ja tutkittiin muodostuneen kuparin morfologiaa.

Sementointikokeet suoritettiin panosreaktorissa kayttden 50-200 millilitran tilavuutta, 30—60
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°C lampotilaa, 150 rpm sekoitusnopeutta, 60 minuutin sekoitusaikaa ja 3 g Kkiinted
rautaa/alumiinia. Muodostunut kupari suodatettiin liuoksesta. pH:n vaikutusta selvitettiin
alkuliuoksen pH-alueella 1,5-4,5. Lisdksi suolahapon vaikutusta kuparin sementoitumiseen
tutkittiin.66

Tutkimuksessa raudan havaittiin tuottavan hieman korkeamman kuparin talteenoton verrattuna
alumiiniin, mink& vuoksi  prosessiparametrien  vaikutusten tutkimista jatkettiin
rautasementoinnilla. Lis&ksi liuennut rauta voidaan muuntaa biologisesti rauta(ll)ioniksi,
jolloin sité voidaan kayttda uudelleen kuparin liuottamiseen piirilevyjatteestd ja saadaan suljettu
systeemi. Kuparin talteenottoprosentin havaittiin olevan k&&ntéden verrannollinen kaytetyn
liuoksen tilavuuteen néhden. Korkea pH aiheutti raudan saostumista ja rautaoksidien ja -
hydroksidien muodostumista, kun taas matala pH korroosiota. Kuparin sementointi tulisi
tutkimuksen mukaan suorittaa alle 2,0 pH:ssa talteenoton optimoimiseksi ja korroosion
minimoimiseksi. Suolahapon lisddminen sementointiprosessiin paransi kuparin saantoa
estamélla rautaoksidikalvon muodostumisen. Lampdtilan nostolla ei ollut merkittavaa
vaikutusta, mink& wvuoksi tutkimuksen perusteella sementointi voidaan suorittaa
ymparistélampotilassa. Rautasementoinnilla he onnistuivat saavuttamaan 99 % kuparin

talteenoton 93 % puhtausasteella.®

4.5.4 Neste-nesteuutto

Neste-nesteuutto on yksi suosituimmista erotustekniikoista sen nopeuden, yksinkertaisuuden ja
laajan soveltamisalan vuoksi. Lisdksi se on hyvin selektiivinen menetelma. Kemiantekniikassa
uutolla on téarkeé rooli aineiden puhdistuksessa. Neste-nesteuutossa liuenneet aineet jakautuvat
kahden toisiinsa sekoittumattoman nesteen tai faasin (yleensa vesi ja orgaaninen liuotin) valilla.
Tasapainotilassa aineiden jakautumista faasien vélille kuvataan jakaantumiskertoimella D
(yhtalo 1, missa [S]o kuvaa aineen kokonaispitoisuutta orgaanisessa faasissa ja [S]a

kokonaispitoisuutta vesifaasissa.).572682

P M

Orgaaninen  faasi koostuu uuttoaineesta ja laimentimesta sekd& mahdollisesta
faasimodifikaattorista. Uuttoaineet voidaan jakaa anionisiin, kationisiin, solvatoiviin ja

seosreagensseihin. Vesifaasi sisaltdd liuenneen aineen tai aineiden seoksen. Uutto suoritetaan
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usein ympériston olosuhteissa, mutta voidaan kayttdd myods korkeampaa painetta ja/tai
lampdtilaa. Nesteiden ominaisuudet, kuten viskositeetti, pintajannitys, hoyrynpaine, tiheys ja

polariteetti vaikuttavat neste-nesteuuttoon.5

Neste-nesteuutto voidaan suorittaa yksivaiheisena tai jatkuvana prosessina ja se siséltda usein
kolme vaihetta: uuton, pesun ja takaisinuuton. Yksivaiheinen prosessi suoritetaan usein
erotussuppilossa yhden tai useamman kerran tuoreella uuttoaineella, kun jatkuvassa prosessissa
uuttoaine kierratetddn. Uuton jélkeisessa pesussa orgaanisesta faasista poistetaan ei-toivotut
liuenneet aineet ja takaisinuutossa halutut aineet poistetaan orgaanisesta faasista ja

erotellaan.68

Metallien liuotinuutto on térke&dd hydrometallurgisessa késittelyssé ja sitd kaytetaankin
kaupallisesti muun muassa kuparin, nikkelin, koboltin, harvinaisten maametallien ja
platinaryhmén metallien talteenotossa. Metalli-ionit uutetaan vesifaasista orgaaniseen faasiin,
jolloin ne muodostavat orgaaniseen faasiin liukoisen kompleksin uuttoaineen kanssa.
Uuttoaineen liukoisuus vesifaasiin tulee olla erittdin alhainen, mutta vuorovaikutus metalli-
ionien kanssa korkea. Metalliuutossa voidaan kayttad faasimodifikaattoreita estamaan
kiinteiden kompleksien muodostuminen tai parantamaan faasien rajapintaa eli estdmaan

kolmannen faasin muodostuminen.b72:68a

Rao et al.?® ovat tutkineet kuparin ja kullan talteenottoa liuotinuutolla. Tutkimuksessa jauhetut
piirilevyt kasiteltiin kaksi vaiheisella liuotusprosessilla kuparin ja kullan erottamiseksi, minka
jalkeen metallit otettiin talteen liuotinuutolla. Kupari liuotettiin 3M typpihapolla ja otettiin
talteen AGORGA M5640 uuttoliuoksella (salisyylialdoksiimi kerosiinissa) ja kulta liuotettiin
3M rikkihapon ja natriumbromidin seoksella ja otettiin talteen amiditolueeniliuoksella. pH:n,
uuttoaineenpitoisuuden ja faasien suhteiden vaikutusta tutkittiin kuparin uuttamiseen.
Tutkimuksen mukaan maksimaalinen talteenotto kuparille saavutettiin kayttaméalla 30 V-%
ACORGA M5640-liuosta (salisyylialdoksiimi kerosiinissa), 1:1 uuttosuhteella ja kayttden 4M
rikkihappoa takaisinuuttoon. Nailla olosuhteilla saavutettiin 99,9 % kuparin saanto, sisaltaen
epapuhtautena pienia maaria sinkkid ja lyijyd. Kullan uutossa tutkimuksessa selvitettiin
primaarisen, sekundaarisen ja tertidérisen amidin vaikutusta. L&hes taydellinen (99,9 %) kullan
saanto tutkimuksessa saavutettiin 0,1 M tertidarisella amiditolueeniliuoksella ja kéyttden 1,0 M
natriumhydroksidia takaisinuuttoon. Kullan liséksi pienia méaarid tinaa liukeni myds, miké

voitaisiin mahdollisesti poistaa toistamalla uuttosykleja.?®
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Le et al.® ovat tutkineet kuparin liuotinuuttoa typpihappoliuoksesta kayttaen kerosiiniin
laimennettua LIX 984N-uuttoainetta (5-nonyylisalisyylialdoksiimia ja 2-hydroksi-5-
nonyyliasetofenonioksiimia. Jauhetut tietokoneiden piirilevyt liuotettiin 3,5 M typpihappoon
323 K lampadtilassa, 300 rpm sekoitusnopeudella ja 120 g/l kiinte&-nestesuhteella. Liuotuksen
jalkeen he tutkivat kuparin selektiivista liuotinuuttoa LIX 984N-uuttoaineella ja selvittivat
pH:n, faasisuhteen ja uuttoainepitoisuuden vaikutusta kuparin talteenottoon. Kuparin
selektiivinen talteenotto voitiin suorittaa alle 1,9 pH:ssa, minké jalkeen raudan pitoisuus kasvoi
merkittavésti. L&hes tdydellinen kuparin talteenotto tutkimuksessa saavutettiin kdyttden 50 v-
% uuttoaineitta 1:1-suhteessa, pH:ssa 1,5; faasisuhteessa 1:1,5 ja suorittamalla uutto kolmessa
vaiheessa. Kuparin lisaksi pienid maarid nikkelid, rautaa, lyijyd ja sinkkid siirtyi myos
uuttoliuokseen, josta ne voidaan poistaa saostamalla tai kayttden Cyanex 301-uuttoainetta.
Tutkimuksessa 99 % kuparista takaisin uutettiin rikkihapolla (360 g/l) faasisuhteessa 1:1,8
neljalla vaiheella. Rikkihaposta kupari voidaan poistaa esimerkiksi elektrolyyttisesti

vetypelkistyksella.3?

4.5.5 loninvaihto

loninvaihto perustuu liuenneiden ionien erottamiseen liuoksesta ioninvaihtomateriaaleihin
sdhkostaattisella adsorptiolla. Liuoksesta poistetut ionit korvataan vastaavalla maarélla saman
varauksen omaavia ioneja. Tekniikassa ké&ytetadn kahta faasia, liikkkuvaa ja pysyvaa.
loninvaihtoprosessi sisaltdd kolme péévaihetta: adsorption, irrottamisen ja materiaalin
regeneroinnin. Adsorptiossa ioneja sisaltdva liuos vuorovaikuttaa ioninvaihtomateriaalin
kanssa, jolloin halutut ionit sitoutuvat materiaaliin ja materiaalin ionit vapautuvat liuokseen.
Irrotuksessa ionit poistetaan ladatusta materiaalista pienelld maaralla liuotinta ja
regeneroinnilla ioninvaihdin palautetaan alkuperdiseen muotoonsa, mink& jalkeen se on taas
uudelleen  kaytettavissa.58° loninvaihdon  tehokkuus  riippuu  adsorptio-  ja

ioninvaihtomateriaalien kemiasta, huokoskoosta ja ominaispinta-alasta.®®

loninvaihtimet luokitellaan luonnollisiin ja synteettisiin. Luonnolliset ionivaihtimet jaotellaan
epéorgaanisiin (vermikuliitti, zeoliitti, savi) ja orgaanisiin (turve, polysakkaridit, kitosaani,
selluloosa ja hiili) materiaaleihin. Synteettiset vaihtimet voivat olla epdorgaanisia (mineraali),
orgaanisia (polymeerit) tai komposiitteja. Luonnollisten, erityisesti orgaanisten materiaalien
kéyttd on hyvin vahdistd niiden epdaselektiivisyyden, pysymattomyyden ja heikkojen
rakenteiden vuoksi. Liséksi synteettisten materiaalien fysikaalisten ja kemiallisten

ominaisuuksien muokattavuus vahentaa luonnollisten materiaalien kayttoa.%e°
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loninvaihtimet koostuvat usein kolmiulotteisesti silloitetuista polymeereisté ja kovalenttisesti
sitoutuneista funktionaalisista ryhmistd. Ne jaotellaan kationin ja anionin vaihtajiin.
Kationinvaihtajat ovat heikosti tai vahvasti happamia ja niiden perusrakenteena on usein
kopolymeroitu styreeni tai divinyylibentseeni. Heikosti happamat kationinvaihtajat siséltavat
karboksyyliryhmia (-COO) ja vahvasti happamat sulfoniryhmida (-SOs) (kuva b5).
Happovaihtajat kdyttaytyvat orgaanisten happojen tavoin. Vahvat happovaihtajat ovat aktiivisia
koko pH-alueella ja heikot pH:ssa yli 4-6. Vahvat happovaihtajat muuttavat helposti

metallisuolan vastaavaksi hapoksi.58
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Kuva 5. Heikosti (vas.) ja vahvasti (oik.) happamien kationinvaihtajien rakenteet

Anioninvaihtajat jaotellaan heikosti ja vahvasti emaksisiin. Niiden perusrakenteena on
kloorimetyloitu styreeni-divinyylibentseenikopolyymeri, joka on reagoinut tertidéristen
amiinien kanssa. Heikosti eméksiset anioninvaihtomateriaalit siséltdvat primaarisia,
sekundaarisia ja/tai tertidarisia amiiniryhmid, kun vahvoissa emaksisissd vaihtimissa on
kvaterndarisia ammoniumryhmia (kuva 6). Vahvat emasvaihtimet voivat siséltaa lisaksi myos
OH-ryhmi&. Ne ovat aktiivisia koko pH-alueella, kun taas heikot emésvaihtimet pH:ssa alle
7,0.58

N/
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Kuva 6. Heikosti (vas.) ja vahvasti (oik.) emaksisten anioninvaihtajien rakenteet
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loninvaihtohartseja on hyoddynnetty laajasti sahko- ja elektroniikkajatteen kasittelyssa, silla
kdytetyt hartsit ovat uudelleenkaytettavissa useita satoja kertoja.?® Kaupallisista
ioninvaihtimista kelatoivat, bispikolyyliamiineja sisaltavat, ioninvaihtimet ovat kdytetyimpié
kuparin talteen ottamiseksi, silld kuparilla on osoitettu olevan suuri affiniteetti kyseisiin
kelatoiviin vaihtimiin. Lisdksi kelatoivat ioninvaihtimet ovat taloudellisia ja toimivat jopa

pH:ssa alle 2 alhaisten pKa-arvojen vuoksi.”

Neto et al.”® ovat tutkineet kuparin talteenottoa typpihappoliuoksesta kayttden kaupallista
DOWEX™ M4195-hartsia. Tutkimuksessa poltettuja ja jauhettuja tietokoneiden piirilevyja
késiteltiin hydrometallurgisesti typpihapolla (2 M ja 50 °C), minka jalkeen kupari otettiin
talteen ionivaihtohartsin avulla. Kuparin adsorptiota tutkittiin kahdella eri virtausnopeudella, 1
ja 2 ml/min. Molemmat virtausnopeudet mahdollistivat kuparin erinomaisen (99,5 %)
kiinnittymisen hartsiin. Tutkimus osoitti optimaalisiksi absorptio-olosuhteiksi 2 ml/min
virtausnopeuden 190 minuutin ajaksi. Kuparin lisdksi nikkeli ja lyijy kiinnittyivat hartsiin,
minka vuoksi kuparia ei ole mahdollista erottaa taysin ko. metalleista. Absorption jalkeen
kupari saatiin 99 % puhtaudella irrotettua kéayttden 4 M rikkihappoa 2 ml/min

virtausnopeudella. Nikkeli siirtyi kuparin mukana rikkihappoon, kun hopea jéi kolonniin.”

Jong-Won et al’* ovat tutkineet kullan ja kuparin talteenottoa biohydrometallurgisesti
kasitellysta piirilevysta ioninvaihtohartsien avulla. Kullan ja kuparin selektiiviseen
erottamiseen ja talteenottoon tutkimuksessa suunniteltiin kaksivaiheinen prosessi. Talteenotot
suoritettiin Amberjet™ 4200 -anioninvaihtohartsilla
(styreenivinyylibentseenipolymeerimatriisi trimetyyliammoniumryhmilld) ja Amberlite IRC-
86 kationinvaihtohartsilla (geelipolyakryylikopolymeerimatriisi karboksyylihapporyhmillg).
Tutkimuksen aluksi suoritettiin panoskokeita ioninvaihtohartsien pH-alueen, kinetiikan ja
isotermian selvittamiseksi. Kullan lahes 100 % (98,7 %) talteenotto Amberjet™ 4200 -
anioninvaihtohartsilla saavutettiin pH-alueella 2-10 kahdessa tunnissa ja kuparin 78,9 %
talteenotto Amberlite IRC-86 kationinvaihtohartsilla pH:ssa 5 kahdeksassa ja puolessa

tunnissa.’?

Nekouei et al.®® hyodynsivat kolmea kaupallista ioninvaihtomateriaalia (Amberlite IRA 743,
Lewatit TP 208 ja Lewatit TP 260) raskasmetallien (kupari, sinkki, nikkeli, lyijy) ja alumiinin
talteenotossa  sekd erottelemisessa  piirilevyjatteestd.  Hartsimateriaalit  koostuivat
polystyreenidivinyylibentseenirungosta ja aktiivisista ryhmista (743: N-metyyliglukamiini,

208: iminosietikkahappo ja 260: aminometyylifosforihappo) Tutkimuksessa tutkittiin pH:n,
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hartsikuormituksen, liuoksen lampoétilan ja kosketusajan vaikutusta talteenottoon seké&
materiaalien regenerointia ja metallien selektiivistd irrottamista hartsimateriaaleista.
Adsorptioreaktioiden havaittiin olevan spontaaneja muille alkuaineille paitsi nikkelille ja
sinkille 743 hartsin pinnalla. Hartsissa 743 ei havaittu nikkelin ja sinkin adsorptiota. Hartsien
260 ja 208 talteenoton havaittiin hieman nousevan lampdétilan noustessa, kun taas 743 hartsin
toimintaan se vaikutti negatiivisesti. Pidemmélla kosketusajalla talteenotto parani kaikilla
hartseilla. Kiinnittyneiden metallien irrottamista hartseista tutkimuksessa testattiin eri pitoisilla
rikkihappoliuoksilla. Rikkihappopitoisuuden kasvaessa metallit irtoavat yhdessd, jolloin

selektiivisempaa talteenottoa varten tulee kayttaa pienta happopitoisuutta (< 0,5 M).%°

4.6 Ei-metallisen jakeen Kkasittely

Piirilevystd noin 65-70 % on ei-metallista jaetta, joka koostuu hartsista, lasikuidusta,
selluloosasta ja palonestoaineista. Liséksi se sisaltdd usein myos pienid méaria metallijgdmia.
Piirilevyn metallisen ja ei-metallisen jakeen erottelun jalkeen ei-metallinen jae paatyy usein
kaatopaikalle. ~ Piirilevyjen sisdltdmd lasikuitu on yksi yleisimmin  k&ytetyista
kestomuovivahvikkeista, joten sen Kierrattdminen tarjoaa taloudellista hyotyd. Kierratysta
tukee myos piirilevyissd kaytetyt myrkylliset palonestoaineet, jotka aiheuttavat vé&arin

poltettuna tai kaatopaikoilla ymparistdongelmia.*?

Ei-metallisen jakeen kierratyksen suurena haasteena on sen heterogeenisyys, silla se siséltada
sekd epdorgaanisia ettd orgaanisia komponentteja. Sen kierratyksen edellytyksend onkin
komponenttien erottaminen. Epdorgaanista lasikuitua voidaan hyodyntaa
rakennusmateriaaleissa, jadnnosmetallijakeelle tehdaan metallinpuhdistus ja orgaanista ainesta
voidaan kéyttdd energian talteenottoon tai komposiittien tayteaineena. Ei-metallijae voidaan
késitella fysikaalisesti, kemiallisesti tai lampomenetelmin. Ei-metallisen jakeen fysikaaliset
kasittelymenetelmat ovat usein kemiallisia ja termisid menetelmi& ymparistoystavallisempia,
mutta monimutkaisempia materiaalin monimuotoisuuden ja kapselointien vuoksi. Kemiallisten
ja termisten menetelmien suurimpia haittoja ovat korkeat kayttokustannukset ja kemikaalien

aiheuttama ymparistokuorma.*

Fysikaalisia kasittelymenetelmia ovat kokoluokitus, painovoimaerottelu, magneettierottelu ja
sdhkdinen erotus. Kokoluokitus perustuu hiukkasten kokoeroihin. Murskatussa ei-
metallijakeessa lasikuidut ovat suurimmaksi osaksi hienojakeessa, kun taas hartsit

karkeammassa, jolloin ne voidaan erotella. Painovoimaerottelu on edullisin ja yleisin
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menetelmd ja sitd kdytetddnkin jo metallijakeen erottamiseen ei-metallijakeesta. Ei-
metallijakeen orgaanisilla ja epdorgaanisilla komponenteilla on merkittavat tiheyserot, jolloin
on mahdollista tuottaa suhteellisen puhtaita, eroteltuja jakeita painovoimaerottelun avulla.
Orgaaniset hartsit kerdantyvat kevyempaan faasiin, kun jadnnosmetallit ja lasikuidut paatyvat

raskaampaan.*

Magneettierotuksella erotellaan jadnndsmetallit ei-metallisesta jakeesta, silla orgaaniset hartsit
ja epdorgaaniset lasikuidut ovat diamagneettisia. Sahkoisella erotuksella voidaan myos erottaa
jaannosmetallit ei-metallisesta jakeesta, mutta sill& on onnistuttu erottelemaan myds orgaaniset
hartsit epdorgaanisista lasikuiduista. Menetelmd vaatii kuitenkin taysin kuivan materiaalin,
jolloin esikasittelynd téytyy kayttdd kuivaerotustekniikkaa tai markderotusta kéytettdessa,

materiaali tulee kuivattaa ennen sahkoista erottelua.*2

Kemiallisia- ja lampokasittelymenetelmid ovat pyrolyysi, kaasutus, depolymerointi
ylikriittiselld nesteelld tai hydrogenolyyttinen hajotus. Ndiden menetelmien ensisijaisena
tavoitteena on muuttaa ei-metallisen jakeen polymeerit poltto- ja raaka-aineiksi. Pyrolyysissa
orgaaniset hartsit muuttuvat kaasuiksi (hiilidioksidi, hiilimonoksidi, metaani) ja 6ljyiksi (fenolit
ja johdannaiset), kun lasikuitu paatyy hiilijadnnokseen. Kaasutusprosessissa korkean
lampdtilan avulla orgaaniset hartsit muutetaan synteesikaasuiksi, hiilimonoksidiksi ja vedyksi,

joita voidaan sitten kayttaa polttoaineina.*

Kemiallisia menetelmia on tutkittu viela suhteellisen vahan ei-metallisen jakeen kasittelyssa.
Depolymerointia hartsien hajottamiseksi on testattu muun muassa ylikriittisen veden,
ammoniakin ja metanolin avulla, mutta menetelméa vaatii korkean lampdétilan ja paineen
kayttod. Myos lasikuitua on depolymeroitu dimetyyliformamidilla ultradanikéasittelyd apuna
kayttden. Hydrogenolyyttisella hajotuksella on onnistuttu liuottamaan ei-metallisen jakeen

epoksihartsia vedyn luovuttajalla, kuten ftaalihappoanhydridilla korkeassa lampoétilassa.*?

Ei-metallisen jakeen komponenttien kéayttoa sekundaédrimateriaaleina erilaisissa sovelluksissa
on osoitettu useiden tutkijoiden toimesta. Niiden kayttd esimerkiksi tayteaineena
polypropeenikomposiiteissa paransi materiaalin vetolujuutta ja ldmmonkestévyyttd. Lisaksi
niitd on kaytetty puu-muovikomposiitti huonekalujen valmistuksessa, hiili- ja piipitoisissa
absorbentti materiaaleissa sekd polttoaineena sementin valmistuksessa. Ei-metallista jaetta
voidaan kéyttdd myds suoraan rakennusmateriaaleissa esimerkiksi lisaamélla sité

sementtilaastiin parantamaan sen vedenpidatyskykya. Erittdin puhdasta huokoista piidioksidia
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on myos valmistettu piirilevyjatteen ei-metallijakeesta, silla piirilevyn siséltdmasté lasikuidusta

52-56 % on korkealaatuista piioksidia.*

5 ICP-OES

Kokeellisen osuuden kaikki pitoisuusanalyysit suoritettiin induktiivisesti kytketyn plasma —
optinen emissiospektrometrin avulla (ICP-OES, eng. inductively coupled plasma optical
emission spectrometry). ICP-OES on herkka ja suosittu alkuaineanalyysitekniikka, mika
soveltuu useimmille naytetyypeille. Tekniikka perustuu liuosfaasin siséltdman naytteen
atomien ja ionien virittymiseen plasman korkean lampétilan (6000-10000) vaikutuksesta.
Viritystilan purkautuessa atomit emittoivat valoa niille ominaisella aallonpituudella. Syntyneet

emissiot kerataan detektorille ja niiden intensiteetit mitataan.”

ICP-OES laitteisto siséltdd kolme pééelementtid: ndytteensyottdjarjestelman, plasman ja
optiikan. Naytteensydttojarjestelma koostuu néyteinjektorista, peristalttisesta pumpusta,
sumuttimesta ja sumutinkammiosta. Nestemdainen nayte kulkee pumpun avulla sumuttimelle,
missa siitd muodostetaan tasainen aerosoli. ICP-OES-laitteissa kdytetddn padasiassa kahden
tyyppisia sumuttimia: pneumaattisia ja ultraddnisumuttimia. Pneumaattiset sumuttimet
tuottavat aerosolin nopeiden kaasuvirtojen avulla (tavallisesti argon), kun taas
ultrad@nisumuttimet hajottavat nestemaiset ndytteet pietsosahkdoisen kiteen varahtelyjen avulla.
Sumuttimesta ndyteaerosoli johdetaan sumutinkammioon, mink& tehtdvand on vaimentaa
pumpusta johtuvia pulsseja ndytteensyotdssa ja poistaa suuret, mittausta hairitsevat, pisarat.

Sumutinkammiosta nayte ohjataan plasmaan.”

Plasma muodostuu kolmesta sisdkkéin olevasta kvartsiputkesta. Uloin putki on ja&dhdytysta
varten, keskimmaisessd kulkee plasmakaasu (argon) ja sisimmassa putkessa ndyteaerosoli.
Plasman yldosassa on induktiok&&mi, jota jadhdytetdan ilmalla tai vedelld. Plasman toiminta
perustuu séahkokipinalla ionisoituun argonkaasuun, johon tuodaan muuttuvan magneettikentén
avulla energiaa. lonisoitumisen seurauksena syntyy elektroneja ja positiivisia argonioneja,
jotka tormétesséan edelleen argonatomeihin virittdvat niitd ja nain plasma pysyy toiminnassa.
Plasman korkean l&mpdtilan vaikutuksesta liuotin haihtuu, ndyte hoyrystyy ja ndytteen
sisaltamat atomit virittyvat ja osin ionisoituvat. Viritystilan purkautuessa atomit ja ionit

emittoivat sateilya kullekin alkuaineelle tyypillisella aallonpituudella.”
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Optiikan tehtdvdnd on muodostaa useista aallonpituuksista koostuvasta séteilysté spektri, mista
alkuaineet tunnistetaan. ICP-OES laitteet voivat olla sekvenssi- tai simultaanilaitteita.
Sekvenssilaiteet mittaavat emissioviivat yksitellen ja simultaanilaitteet samanaikaisesti.
Emissiosateily ohjataan sisdédnmenoraon kautta hilalle, mistd eri aallonpituudet paatyvét
ulostulorakojen kautta detektorille. Detektoreina ICP-OES laitteissa kdytetddn muun muassa

valomonistinputkia tai puolijohdeilmaisia.’>"
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KOKEELLINEN OSA

6 Tyon tarkoitus

Pro gradu -tutkielman tarkoituksena oli tutkia ympadristo- ja kayttajdystavéallisempien
liuottimien toimivuutta selektiiviseen kuparin  hydrometallurgiaan piirilevyjatteesta
korvaamaan kuningasvesi- ja rikkihappoliuotukset. Tavoitteena oli loytdd optimaaliset
liuotusolosuhteet niin ajan kuin liuotintilavuudenkin suhteen. Liuottimiksi tutkielmaan
valikoituivat Honkosen* erikoistydssa tykin kuparijaamien puhdistamiseen tutkitut liuokset 17
ja22. Liuokset 17 ja 22 siséltdvat ammoniumoksalaattia ja vetyperoksidia seka sitruunahappoa
tai EDTA:ta (taulukko 4 ja 5), jotka ovat yleisesti kaytossd esimerkiksi elintarvikkeissa
(sitruunahappo), kosmetiikassa (vetyperoksidi), l&&ketieteessd (vetyperoksidi, EDTA) ja
tekstiiliteollisuudessa (ammoniumoksalaatti). Honkosen’® erikoistyon tuloksien perusteella
liuos 17 on patentoitu (patentti FI 120793 B) tykin puhdistamiseen korvaamaan
ammoniakkiliuos. Kokeellisen osuuden tavoitteena oli lisaksi tutkia elektrolyysin soveltuvuutta
liuenneen kuparin selektiiviseen poistamiseen liuoksista 17 ja 22 sekd optimoida

elektrolyysiolosuhteita pH:n, suolapitoisuuden ja lampdétilan suhteen.

7 Materiaalit, reagenssit ja laitteistot

Néytemateriaalina kokeellisessa osuudessa kaytettiin seka poltettua (BA2) ettd polttamatonta
(MA11) npiirilevymurskaa (kuva 7). BAZ2-ndytemateriaali oli esikasitelty polttamalla
piirilevyjate, murskaamalla 1 mm raekokoon ja magneettierottamalla. MA11-ndytemateriaali
oli esikasitelty murskaamalla piirilevy 2 mm raekokoon. Taulukossa 2 on esitetty kokeellisessa
osuudessa kaytetyt laitteistot, niiden valmistajat ja mallit. Taulukossa 3 reagenssit,
molekyylikaavat, valmistajat ja puhtausasteet. Kokeellisessa osassa kéytetty vesi oli

ultrapuhdasta.
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Kuva 7. Poltettu (vas.) ja polttamaton (oik.) naytemateriaali

Taulukko 2. Kokeellisessa osassa kéytetyt laitteistot

Laite Valmistaja Malli
ICP-OES PerkinElmer Optima 8300
Elektrolyysilaite SBS EG-1
Virtamittari Mastech MS8218
Diffraktometri Agilent technologies Rikagu Oxford Supernova
Vesilaite Elga PureLab Ultra
Vaaka Radwag AS 220/c/2
Ravistelija Stuart SF1
Magneettisekoittaja Heidolph Hei-tec
Suodatinpaperi Whatmann 40ja4l
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Taulukko 3. Kokeellisessa osassa kaytetyt reagenssit

Reagenssi Molekyylikaava Valmistaja Puhtaus
Rikkihappo H2S04 Honeywell Fluka 95-97 %
Suolahappo HCI Honeywell Fluka Pro analysis
Typpihappo HNOs3 Honeywell Fluka  Pro analysis

Ammoniumoksalaatti )
(NH4)2C204-H20  Riedel-de Haen 99,5-101 %

monohydraatti
Sitruunahappo monohydraatti CeHsO7-H20 VWR Chemicals 100,1 %

Etyleenidiamiinitetraetaanihapon )
Na2EDTA-2H20 Riedel-de Haen 99-101 %

dinatriumsuola dihydraatti

Vetyperoksidi H202 VWR Chemicals 35 %
Urea CO(NH2)2 Merck 99,0-100,5 %
Natriumsulfaatti Na2S04 Fisher Chemical >99 %

Kokeellisen osuuden liuotuskokeet suoritettiin kahdella liuottimella: liuoksella 17 ja 22.
Liuokset, koostumukset ja valmistusohjeet katsottiin Honkosen’* erikoistydsta. Taulukoissa 4
ja 5 on esitetty liuosten sisaltamaét aineet ja niiden tarkat maarat 1 litran tilavuutta kohden.
Vetyperoksidin suhteen 1 % liuoksia valmistettiin 5 litran eréssa ja 2 % seké 3 % liuoksia

kahdessa 1 litran erassa.

Taulukko 4. Liuoksen 17 aineiden méaarat 1000 ml liuos tilavuudessa

Reagenssi 1% 2% 3%
Ammoniumoksalaatti 23,0007 g 23,0003 g 23,0000 g
Sitruunahappo 27,0007 g 26,9995 g 27,0012 g

Vetyperoksidi 25 ml 50 ml 75 ml

Taulukko 5. Liuoksen 22 aineiden méaarat 100 ml liuos tilavuudessa

Reagenssi 1% 2% 3%
Ammoniumoksalaatti 20,0008 g 19,9997 g 19,9994 g
EDTA 32,0008 g 31,9994 g 32,0004 g

Vetyperoksidi 30 ml 60 ml 90 ml
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8 Tulosten kasittely

Kokeellisen osuuden liuotuskokeet suoritettiin neljana rinnakkaisena ja kvantitatiiviset
elektrolyysit kahtena rinnakkaisena. Pitoisuudet on esitetty rinnakkaisnaytteiden keskiarvona
X yhtalon 2 mukaan. Lisdksi rinnakkaisnéytteille on méaritetty keskihajonta s yhtalon 3

mukaan:

= Z?:nl xi (2)
_ s (% — %)?
= 7T ®)

missa xi on yksittdisen ndytteen pitoisuus ja n ndytteiden lukuméaara.

Kokeellisen osuuden lopussa kéytetylle kvantitatiiviselle ICP-OES mittausmenetelmalle
madritettiin alkuaineiden havaitsemis- (LOD) ja maéritysrajat (LOQ) yhtéldiden 4 ja 5
mukaisesti. Havaitsemisraja kuvaa pieninta pitoisuutta, jonka laite pystyy luotettavasti
havaitsemaan eli pitoisuus poikkeaa merkittavasti nollasta. Maaritysraja vastaavasti kuvaa

pienintd pitoisuutta, jonka laite pystyy luotettavasti mittaamaan.

35b
= — 4
LOD = — (4)
10
L0Q = —* ©)

missa sp on standardisuoran leikkauspisteen virhe ja b standardisuoran kulmakerroin.

Kuparin elektrolyyttinen saantoprosentti laskettiin yhtalon 6 avulla.

22 % 100% (6)

saanto(%) = p
1

missa c2 on kuparipitoisuus elektrolyysin loppuliuoksessa ja c1 kuparipitoisuus liuoksessa

ennen elektrolyysia.
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9 ICP-OES mittaukset
Kokeellisen osuuden alussa ICP-OES mittaukset suoritettiin semikvantitatiivisesti kahdella
standardipisteellda kéyttden kaupallisia PerkinElmerin valmistamia multistandardiliuoksia.

Standardiliuokset ja niiden siséltdmét alkuaineet on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Multistandardit ja niiden sisaltamat alkuaineet

Standardiliuos Alkuaineet Pitoisuus (mg/l)
2 Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Th, Th, 10
Tm, Y, Yb
3 Ag, Al, AS, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, 10
In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, U, V, Zn
4 Au, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sb, Sn, Te 10
5 B, Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Si, Ta, Ti, W, Zr 10

Kokeellisen osuuden viimeiset mittaukset (liuotussarja) suoritettiin kvantitatiivisesti.
Mittauksia varten valittiin 8 eri alkuainetta, valmistettiin nollaliuos ja nelja standardia
PerkinElmerin Atomic Spectroscopy Standard 1000 mg/l perusliuoksista. Liuoksille 17 ja 22
valmistettiin omat nolla- ja standardiliuokset, jolloin ne saatiin taustoitettua néytteiden
kaltaisiksi. Liuoksen 17 nollandyte ja standardit kontaminoituivat standardien valmistuksen
yhteydessé piin osalta, joten sen pitoisuuksia ei pystytty maarittdmaan. Maaritetyt alkuaineet,
kalibrointialueet, mittausaallonpituudet, havaitsemis- ja toteamisrajat seka mittaussuunnat on
esitetty taulukossa 7. Semikvantitatiivisissa ja kvantitatiivisissa mittauksissa kéaytetyt
laiteparametrit on esitetty taulukossa 8. Mittauksissa kaytettiin GemGone Low-Flow-sumutinta

ja syklonista sumutinkammiota.
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Taulukko 7. Kvantitatiivisesti mitatut alkuaineet (liuotinkohtainen ([17], [22]) arvo on

eritelty)
Kalibrointialue Mittausaallonpituus LOD LOQ
Alkuaine Mittaussuunta
(mg/1) (nm) (mg/l) (mg/1)
Al 0,1-20 394,401 [17] 0,469 [17] 1,562 [17] Aksiaalinen
396,153 [22] 0,353 [22] 1,175 [22] Radiaalinen
Cu 0,1-100 327,393 0,133 [17] 0,443 [17] Radiaalinen
0,066 [22] 0,221 [22]
Fe 0,005-5 238,204 0,021 [17] 0,068 [17] Radiaalinen
0,007 [22] 0,022 [22]
Ni 0,05-1 221,648 0,080 [17] 0,265 [17] Aksiaalinen
0,051 [22] 0,171 [22]
Zn 1-10 213,875 0,325 [17] 1,083 [17] Aksiaalinen
0,160 [22] 0,534 [22]
Sn 0,1-5 235,485 0,156 [17] 0,521 [17] Aksiaalinen
0,148 [22] 0,492 [22]
Si 0,1-5 251,611 [22] 0,081 [22] 0,267 [22] Radiaalinen
Pb 0,05-5 217,000 [17] 0,071 [17] 0,238 [17] Aksiaalinen
220,353 [22] 0,056 [22] 0,187 [22]
Taulukko 8. Mittausparametrit
Parametri
Naytteen virtausnopeus 1,5 ml/min
Argonkaasun virtausnopeus 8 I/min
Apukaasun virtausnopeus 0,2 I/min
Sumutinkaasun virtausnopeus 0,6 I/min
RF-teho 1500 W
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10 Liuotuskokeet

10.1 Vertailupitoisuudet

Kokeellisen  osuuden suoritus aloitettiin  piirilevynédytteiden  kokonaishajotuksella
alkuainepitoisuuksien  selvittamiseksi, silla  piirilevynéytteille ei ole olemassa
vertailumateriaaleja materiaalin heterogeenisyyden vuoksi. Kokonaishajotus suoritettiin
poltetulle néytteelle kuningasvedelld ja rikkihapolla. Polttamattomalle ndytteelle

kokonaishajotus suoritettiin turvallisuus syisté vain rikkihapolla.

10.1.1 Kuningasvesiliuotus

Kuningasvesiliuotusta varten valmistettiin 160 ml kuningasvetta (3:1 HCI ja HNO3) ja
annettiin sen tekeytyd, kunnes véri oli porkkananoranssi (noin 30 min). Punnittiin 2,5 g
poltettua piirilevymurskaa kuuteen 100 millilitran erlenmeyer-kolviin ja liséttiin erittain
varovasti 25 ml kuningasvetta. Naytteitd sekoitettiin ravistelijalla 2 tuntia. T&man jalkeen
naytteet suodatettiin 200 ml mittapulloihin kayttaméalla Whatman 40 -paperia. Suodatinpaperit
tukkeutuivat kesken suodatuksen, jolloin ne siirrettiin erittdin varovaisesti ndytekolveihin.
Suodatusta jatkettiin Whatman 41 -paperilla. Mittapullot taytettiin merkkiin ja pitoisuudet
mitattiin semikvantitatiivisesti ICP-OES:lla. Kuningasvesinaytteiden ICP-tulokset valituille

alkuaineille on esitetty taulukossa 9 ja kaikille mitatuille alkuaineille liitteen 1 taulukossa 20.

Taulukko 9. BA2 néytteen kuningasvesi tulokset valituilla alkuaineilla ja aallonpituuksilla.

Alkuaine Aallonpituus (hm)  Pitoisuus (mg/l)

Al 396,153 9700+400
Cu 327,393 31700+1000
Fe 238,204 1370+50
Ni 231,604 520+60
Pb 220,353 610+20
Zn 206,200 4300+300
Si 251,611 7030

Sn 189.927 1860+80
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10.1.2 Rikkihappoliuotus

Rikkihappoliuotuksen parametreiksi valittiin 3,5 M rikkihappo ja 6 % vetyperoksidi
Rajahalmeen et al.® artikkelin mukaan. Rikkihappoliuotus tehtiin molemmille naytteille 4
rinnakkaisena. Naytteitd punnittiin 2,5 g kolveihin, lisattiin 33 ml happoliuosta ja ravisteltiin
4 tuntia. Taman jalkeen naytteet suodatettiin 100 ml mittapulloihin ja pullot taytettiin
merkkiin. Alkuainepitoisuudet mitattiin semikvantitatiivisesti ICP-OES:lla.
Rikkihappoliuotuksien tulokset valituille alkuaineille on esitetty BA2- ja MA11 naytteille

taulukossa 10 ja kaikille mitatuille alkuaineille liitteen 2 taulukossa 21.

Taulukko 10. Rikkihappoliuotuksen ICP-tulokset BA2- ja MA11-néytteille valituilla
alkuaineilla ja aallonpituuksilla

Alkuaine  Aallonpituus (nm) Pitoisuus (mg/1)

BA2 MA11

Al 396,153 4600+300 2000200
Cu 327,393 181004800 1500+900
Fe 238,204 870+20 3800+700
Ni 231,604 240+20 400+30
Pb 220,353 16+1 %2

Zn 206,2 3390+90 7000+1000
Si 251,611 670+20 15,7+0,3
Sn 189.927 800+70 700£100

Rikkihappoliuotuksien  pitoisuudet  poikkesivat huomattavasti  kirjallisuuden  seké
kuningasvesiliuotuksen tuloksista ja eritoten kuparin saanto j&i todella alhaiseksi.
Polttamattoman ndytteen tulokset olivat poltettua huonommat, minka selittdd naytemateriaalin
kelluminen liuoksen pinnalla. Kelluminen aiheutti ndytemateriaalin kulkeutumisen astioiden
seindmille sekoituksen aikana ja materiaalin vuorovaikutus liuottimen kanssa jéi siten
vahéiseksi. Polttamaton néyte jatettiin viimeisista testeistd pois vertailuarvojen puutteen

vuoksi.
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10.2 Liuotuskokeet liuoksilla 17 ja 22

10.2.1 Liuotusajan vaikutus

Liuotuskokeet liuoksilla 17 ja 22 (taulukko 4) aloitettiin tutkimalla ajan vaikutusta
kuparipitoisuuteen. Liuotukset suoritettiin vetyperoksidin suhteen 1 % liuoksilla, molemmille
naytteille 4 rinnakkaisena ja liuotusajaksi valittiin 2, 4, 6 ja 20 tuntia. Naytteita punnittiin 2,5 g
250 ml:n erlenmeyerkolveihin ja lisattiin 100 ml liuosta 17 tai 22. Naytteitd sekoitettiin
ravistelijassa 2, 4, 6 tai 20 tuntia, minka jalkeen ne suodatettiin Whatman 41 suodatinpaperilla
250 ml:n mittapulloihin ja katsottiin pH pH-paperilla. Alkuainepitoisuudet mitattiin

semikvantitatiivisesti ICP-OES:Ila.

Liuotuksen alussa molemmat liuokset olivat kirkkaita ja hajuttomia, mutta jo muutaman
minuutin kuluttua sekoituksen aloituksesta liuosten vari alkoi muuttua siniseksi. Sekoitusajan
pidentyessa liuosten véri syveni ja liuoksen 17 véri muuttui sinisesta tummanvihreaksi (kuva
8). Liuotusten jalkeen ndytteet 17 tuoksuivat ummehtuneelle ja ndytteet 22 pistévalle. Liuosten
17 pH:t paperilla katsottuna olivat 7-8 ja liuosten 22 6-7. Liuoksia seisotettaessa liuoksen 17

kahden ja neljan tunnin naytteiden vari muuttui myos tummanvihreaksi.

Kuva 8. Liuosten varinmuutos liuotusajan pidentyessdé MA11-ndytteessé (17 vas., 22 oik.)
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Kuparipitoisuuden havaittiin kasvavan merkittdvasti (20-30 %) liuotusajan pidentyessa
kahdesta tunnista kuuteen tuntiin (kuva 9, taulukko 11). Liuosten kyllastyminen tapahtuu noin
kuuden tunnin kohdalla, silla kuuden ja 20 tunnin vélilld pitoisuus ei endd merkittavasti
kasvanut (noin 5 9%). Liuoksen 17 havaittiin liuottavan tehokkaammin kuparia ja

polttamattoman néytteen pitoisuudet olivat hieman poltettua suuremmat.

Ajan vaikutus

5

E 4.5 -
9 4
S 3.5
8]
o 3
h=d
Q25
S 2
§ 2 7 12 17
Aika (h)
—@—BA2 17 MA11 17 BA2 22 MA11 22

Kuva 9. Liuotusajan vaikutus poltetun (BA2) ja polttamattoman (MA11) ndytteen
kuparipitoisuuteen liuoksissa 17 ja 22

Taulukko 11. Kuparipitoisuudet naytteille BA2 ja MA11 liuoksissa 17 ja 22.

) Liuos 17 (g/l) Liuos 22 (g/l)
Aika (h)
BA2 MA11 BA2 MA11
2 2,9+0,1 3,6%0,7 2,50,2 3,4+0,5
4 3,3+0,2 4,3+0,1 3,1+0,1 4,0+0,3
6 4,1+0,6 4,4+0,1 3,5£0,4 4,25+0,07
20 4,5+0,1 4,6+0,2 3,8+0,2 4,26x0,07

Taulukosta 11 nahdaéan, etta liuoksilla 17 ja 22 saadut kuparipitoisuudet ndytteella BA2 olivat
kuningasvesi (31,7 g/l, taulukko 9) ja rikkihappopitoisuuksia (18,1 g/l, taulukko 10)
huomattavasti pienemmat. Kuningasvesi ja peroksisulfaattihappo ovat voimakkaita hapettimia,
minkd vuoksi kuparia liukenee enemmaén. Liséksi liuoksissa kaytetyt EDTA, sitruunahappo ja
ammoniumoksalaatti ovat epdselektiivisia kompleksin muodostajia. MAL11l ndytteen

tapauksessa kuparipitoisuudet olivat rikkihappopitoisuuksia (1,5 g/l, taulukko 10) suuremmat.

Liuoksessa 17 molempien nédytteiden tapauksessa muiden alkuaineiden (Al, Fe, Ni, Pb, Si, Sn)

pitoisuudet kasvoivat liuotusajan pidentyessé MA11l néytteen piitd lukuun ottamatta, jonka
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pitoisuus pysyi vakiona (kuvat 10 ja 11). Alumiinin pitoisuus kasvoi merkittavasti kuuden ja
20 tunnin valilla molemmissa ndytteissd. Muiden alkuaineiden pitoisuudet kasvoivat
maltillisemmin ajan pidentyessa. Liuoksen 17 tapauksessa optimaalisin liuotusaika kuparille on

noin 6 tuntia, jolloin myds muiden alkuaineiden pitoisuudet pysyvat maltillisina.

BA2
120
100
= mAl
80
g H Fe
9 60
> Ni
3 40 )
£ P
& 20 I
u Si
o Hm N N |
2 4 6 20 mSn
Aika (h)
MA11
70
60
E 50 m Al
é 40 B Fe
(%]
3 .
3 30 Ni
o
£ 20 I Pb
10 I .
uSi
2 4 6 20 WSn
Aika (h)

Kuva 10 ja 11. Ajan vaikutus muihin alkuaineisiin liuoksessa 17

Liuoksessa 22 molemmissa naytteissé alumiinin ja nikkelin pitoisuudet kasvoivat liuotusajan
pidentyessd, muiden alkuaineiden pitoisuudet pysyivat lahes muuttumattomina (kuvat 12 ja 13).
Alumiinin pitoisuus kasvoi reilusti kuuden tunnin jalkeen, jolloin my6s liuoksen 22 tapauksessa
optimaalisin liuotusaika kuparille on maksimissaan kuusi tuntia. Muiden alkuaineiden (Al, Fe,
Ni, Pb, Si, Sn) pitoisuudet liuoksissa 17 ja 22 10ytyvét taulukoituna liitteen kolme taulukoista
22 ja 23.
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Kuva 12 ja 13. Ajan vaikutus muihin alkuaineisiin liuoksessa 22

Néytteiden sinkkipitoisuudet on esitetty erillddn muista alkuaineista kuvassa 14, koska ne olivat
muiden pitoisuuksia reilusti suuremmat ja aiheuttivat pienempien pitoisuuksien peittymista.
Sinkin pitoisuus kasvoi kaikissa ndytteissd ajan pidentyessa 2 tunnista 4 tuntiin, minka jalkeen
se lahes vakioitui. Polttamattoman ndytteen tapauksessa liuoksella 22 pitoisuus kasvoi rajusti

liuotusajan pidentyesséa 4 tuntiin, minké jalkeen se pysyi muuttumattomana.
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Kuva 14. Néaytteiden sinkkipitoisuudet

10.2.2 Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus

Liuotuskokeita jatkettiin tutkimalla vetyperoksidipitoisuuden vaikutusta kuparipitoisuuteen.
Liuoksia 17 ja 22 valmistettiin 2 ja 3 % vetyperoksidipitoisuudella. Liuotuskokeet suoritettiin
molemmille néytteille 4 rinnakkaisena 2 ja 4 tunnin liuotusajoilla. Naytteita punnittiin 2,5 g
250 ml:n erlenmeyerkolveihin ja liséttiin 100 ml liuosta 17 (2 tai 3 %) tai 22 (2 tai 3 %).
Néaytteitd sekoitettiin ravistelijassa 2 tai 4 tuntia, minka jalkeen ne suodatettiin Whatman 41
suodatinpaperilla 250 ml:n mittapulloihin ja katsottiin pH pH-paperilla. Alkuainepitoisuudet

mitattiin semikvantitatiivisesti ICP-OES:IIA.

2 ja 3 % liuoksia lisattaessé ndytteiden sekaan liuokset muuttuivat harmaan varisiksi ja kuplivat
hieman. Muutaman minuutin kuluttua vari alkoi muuttua sinisen savyiseksi. Liuotuksen lopuksi
kaikki 17 né&ytteet olivat turkoosin sinisid ja 22 naytteet kirkkaan sinisi4, huolimatta
vetyperoksidin madrésté tai liuotusajasta. Naytteet 17 olivat pH: Itaan 67 ja ndytteet 22 noin 6
pH-paperilla arvioituna. Ottaen mittauskohtaiset virhearviot huomioon,
vetyperoksidipitoisuuden kasvu eikd liuotusaika ei vaikuttaneet kuparipitoisuuteen, misté
voitiin péaatella 1 % vetyperoksidipitoisuuden olevan riittdva (kuvat 15 ja 16, liite 4 taulukot 24
ja 25). Lisaksi liuokset kuplivat useita paivié liuotuksen lopetuksen jalkeen, mik& tukee myos
1 % vetyperoksidin riittdvyyttd. Liuokset 17 muuttuivat tumman vihreiksi liuoksia

seisotettaessa.
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Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus BA2
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Kuva 15 ja 16. Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus kuparipitoisuuteen BA2 ja MA11

naytteissa 2 ja 4 tunnin liuotusajalla

Vetyperoksidipitoisuuden nousu naytteen BA2 liuoksessa 17 kasvatti hieman piin ja lyijyn
pitoisuutta muiden alkuainepitoisuuksien pysyessa ldhes vakiona (kuva 17 ja liite 4 taulukko
26). Tinan, raudan ja alumiinin pitoisuudet laskivat hieman vetyperoksidipitoisuuden
kasvaessa, mutta ndmé& havainnot selittyvat piirilevyn heterogeenisyyden aiheuttamasta
hajonnasta. Liuotusajan pidentymiselld ei ollut merkittdvdd vaikutusta pitoisuuksiin.
Liuoksessa 22 (kuva 18 ja liite 4 taulukko 26) lyijyn, tinan ja piin pitoisuudet kasvoivat
vetyperoksidipitoisuuden noustessa. Kahden tunnin liuotusajalla raudan pitoisuus lahes
kaksinkertaistui vetyperoksidipitoisuuden noustessa 2 %, minka jalkeen se tasaantui. Nikkelin
pitoisuus pysyi vakiona ja alumiinin pitoisuus vaihteli vetyperoksidipitoisuudesta riippumatta.
Liuotusajan pitenemiselld kahdesta neljaén tuntiin oli vaikutusta vain alumiinin pitoisuuksiin.
Vetyperoksidipitoisuuden  nousu 4  tunnin  liuotuksessa  vaikutti  negatiivisesti
alumiinipitoisuuteen. Vetyperoksidipitoisuuden nousu ei vaikuttanut kuparipitoisuuteen, mutta
lisasi sen sijaan  joidenkin muiden alkuaineiden liukoisuutta, joten 1 %



59

vetyperoksidipitoisuuden kayttd mahdollistaa selektiivisemman kuparin talteenoton ja

vahentdd esimerkiksi myrkyllisen lyijyn maaraa.
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Vetyperoksidipitoisuus

Kuva 17 ja 18. Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus muihin alkuaineisiin BA2 néytteessé

liuoksessa 17 ja 22 2 ja 4 h liuotusajalla

MA11-nédytteen tulokset liuoksessa 17 osoittavat vastaavan BAZ2-ndytteen tuloksia pii
pitoisuuden kasvaessa ja muiden pysyessa vakiona (kuva 19 ja liite 4 taulukko 27). Liuotusajan
pidentyminen vaikutti merkittavasti vain alumiinin pitoisuuteen. Liuoksessa 22 lyijyn ja tinan
pitoisuudet kasvoivat vetyperoksidipitoisuuden noustessa, muiden pysyessé vakiona (kuva 20
ja liite 4 taulukko 27). Muiden alkuaineiden pitoisuuksissa nakyi vetyperoksipitoisuudesta
riippumatonta hajontaa. Liuoksessa 22 liuotusajan piteneminen vaikutti positiivisesti alumiini,
nikkelin ja lyijyn pitoisuuteen. Myds MA11-ndytteen tapauksessa selektiivisempi kuparin
talteenotto saavutetaan kdyttéden 1 % vetyperoksidipitoisuutta.
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Kuva 19 ja 20. Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus muihin alkuaineisiin MA11 néytteessa

liuoksessa 17 ja 22 2 ja 4 h liuotusajalla

Vetyperoksidipitoisuuden kasvu vaikutti sinkkipitoisuuteen molempien néytteiden liuoksissa
17 ja 22 (kuva 21, liite 4 taulukot 26 ja 27) Erityisen merkittavasti sinkkipitoisuus nousi
polttamattoman (MA11) ndytteen tapauksessa Sinkkipitoisuus MA11 naytteen liuoksessa 22
kahden tunnin liuotusajalla kasvoi 30 % vetyperoksidipitoisuuden noustessa 1 prosentista 3
prosenttiin ja liuoksessa 17 pitoisuus kasvoi vetyperoksidipitoisuuden noustessa 2 prosenttiin.
Neljan tunnin liuotusajalla sinkKipitoisuus laski MA11 ndytteen liuoksessa 22. BA2 naytteen
tapauksessa sinkkipitoisuuden kasvu oli huomattavasti maltillisempaa ja liuotusajan
pidentymiselld oli vaikutusta vain 1 % liuoksessa. Myos kasvavat sinkkipitoisuudet tukevat 1

% liuoksien kayttoa kuparin liuotukseen lyhyella liuotusajalla tosin.
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Kuva 21. Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus sinkkipitoisuuteen ndytteissa BA2 ja MA11 2

tunnin liuotusajalla

10.2.3 Liuostilavuuden vaikutus

Ajan ja vetyperoksidipitoisuuden vaikutusta tutkittiin pitamalla liuostilavuus (100 ml) ja siten
myos Kiinted-nestesuhde (1/40) vakiona. Té&man jélkeen kuparin liukenemista tutkittiin
kayttéen eri liuostilavuuksia/kiinted-nestesuhteita: 25 (1/10), 50 (1/20) ja 200 (1/80) millilitraa.
Liuotuskokeet suoritettiin vain BA2-ndytteelle 4 rinnakkaisena 2 ja 6 tunnin liuotusajoilla.
Néaytettd punnittiin 2,5 g 250 ml:n erlenmeyerkolveihin ja lisattiin 25/50/200 ml liuosta 17 tai
22. Naytteitd sekoitettiin ravistelijassa 2 tai 6 tuntia, minké jalkeen ne suodatettiin Whatman 41
suodatinpaperilla  100/250 ml:n  mittapulloihin  ja  katsottiin  pH  pH-paperilla.

Alkuainepitoisuudet mitattiin semikvantitatiivisesti ICP-OES:II&.

Kuparipitoisuuden havaittiin kasvavan liuostilavuuden pienentyessé eli kiinted-nestesuhteen
kasvaessa (taulukko 12 ja kuva 22). Liuotusajan pidentymisellda kahdesta kuuteen tuntiin oli
muiden tilavuuksien kohdalla vaikutusta paitsi 25 millilitran, jolloin voitiin paatella liuoksen
kyllastymisen tapahtuvan kahden tunnin jalkeen. Kuparipitoisuus kasvoi merkittavésti
liuostilavuuden pienentyessd 200 millilitrasta 25 millilitraan. Liuoksen 17 havaittiin myos

néissa testeissa liuottavan kuparia liuosta 22 merkittavasti enemman.
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Taulukko 12. Tilavuuden vaikutus kuparipitoisuuteen

Tilavuus Liuos 17 (g/l) Liuos 22 (g/l)
(ml) 2h 6h 2h 6h
25 7,2+0,3 7,8+0,5 4,8+0,1 4,9+0,1
50 5,4+0,2 6,2+0,3 3,1+0,2 5,9+0,3
100 2,9+0,1 4,1+0,6 2,5+0,2 3,5+0,4
200 1,6+0,1 2,1+0,1 1,3+0,3 2,1+0,2

Tilavuuden vaikutus

W BA2 17 2h

BA2 17 6h

BA2 22 2h

I BA2 22 6h

25 ml 50ml 100ml 200 ml

Pitoisuus (mg/l)
O KB N W b UT OO N

Tilavuus

Kuva 22. Tilavuuden vaikutus kuparipitoisuuteen ndytteessa BA2

2 ja 6 tunnin liuotusajoilla

Tilavuuden pienentyessé myds muiden alkuaineiden pitoisuudet kasvoivat piitd lukuun
ottamatta liuoksessa 17 (kuva 23 ja liitteen 5 taulukko 28). Alumiinipitoisuus lahes tuplaantui
tilavuuden pienentyessa 50 millilitrasta 25 millilitraan ja tinan pitoisuus oli suurimmillaan 50
millilitran tilavuudessa. Liuoksessa 22 raudan ja piin pitoisuudet pysyivat lahes vakioina, tinan
pitoisuus pieneni ja alumiinin, nikkelin sekéd lyijyn pitoisuudet kasvoivat liuostilavuuden
pienentyessd (kuva 24 ja liitteen 5 taulukko 28). Lyijyn ja alumiinin pitoisuudet l&hes
tuplaantuivat tilavuuden pienentyessd 50 millilitrasta 25 millilitraan. Liuoksessa 17
sinkkipitoisuus kasvoi tilavuuden pienentyessé ja liuoksessa 22 pitoisuus kasvoi tilavuuden
pienentyessd 50 millilitraan saakka, minka jalkeen se hieman laski (kuva 25). Liuotusajan

pidentyminen kasvatti sinkkipitoisuutta molemmissa liuoksissa.
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Kuva 23 ja 24. Tilavuuden vaikutus muiden aineiden pitoisuuksiin ndytteessa BA2 liuoksessa

17 ja 22 2 ja 6 tunnin liuotusajalla
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Kuva 25. Tilavuuden vaikutus sinkkipitoisuuteen liuoksissa 17 ja 22
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10.2.4 Liuotussarja

Havaittaessa liuostilavuuden pienentymisen positiivinen vaikutus kuparipitoisuuteen,
kokeellisen osuuden lopuksi suoritettiin liuotussarja, missé tutkittiin kuparin saantoa
useammalla pienelld liuotuksella yhteen liuotukseen verrattuna. Liuotussarjaa varten reaktio-
olosuhteita hieman muutettiin nesteen ja kiintedn aineen erottamisen helpottamiseksi.
Liuotussarjat suoritettiin vain BA2-naytteelle 4 rinnakkaisena 2 tunnin liuotusajalla. Naytetta
punnittiin 2,5 g 50 millilitran tasapohjaisiin sentrifugiputkiin ja lisattiin 25 liuosta 17 tai 22.
Néaytteitd sekoitettiin ravistelijassa 2 tuntia, minka jalkeen ne sentrifugoitiin. Sentrifugoinnin
jalkeen erottunut liuos pipetoitiin 100 ml mittapulloon pasteur-pipetill4 ja pullot taytettiin
vedelld merkkiin. Sentrifugiputkiin lisattiin 25 millilitraa tuoretta liuosta, ravisteltiin 2 tuntia ja
sentrifugoitiin. Liuotusta toistettiin yhteensa 15 kertaa niin, etté perékkaisia liuotuksia tehtiin 3
kappaletta pdivéssd ja osassa sarjojen valissa oli pidempi tauko, jolloin putkia séilytettiin
vetokaapissa korkit kiinni. Néaytteiden alkuainepitoisuudet mitattiin kvantitatiivisesti 1CP-
OES:lIa.

Liuotussarjan néytteiden kuparipitoisuuksien havaittiin jddvan huomattavasti yksittéisia
erlenmeyer-kolveissa suoritettuja 25 ml liuotuskokeita alhaisemmiksi (noin 30 %), mika johtui
huonommasta sekoituksesta sentrifugiputkissa. Kiinted piirilevyaines pakkautui putken
pohjalle, jolloin liuos ei pé&ssyt taysin vuorovaikuttamaan sen kanssa. Liuoksessa 17
kuparipitoisuuden havaittiin olevan suurin ensimmaéisessé sarjassa, mink& jalkeen se pysyi
ldhes vakiona sarjaan kuusi saakka (kuva 26 ja taulukko 13). Sarjoissa 6-15 kuparipitoisuuden
havaitaan vaihtelevan jonkin verran ja olevan sarjoja 1-5 alhaisempi. Liuoksen 22
pitoisuuksien havaittiin olevan 17 liuosta alhaisemmat kuten aiemmissakin liuotuskokeissa
(kuva 26 ja taulukko 13). Sarjojen kuparipitoisuudet olivat hyvin lahelld toisiaan lukuun
ottamatta sarjoja 1, 8-9 ja 14-15. Molempien liuosten kuparipitoisuuksissa havaitaan sarjan 12

ja 13 valilla ollut pidempi tauko.
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Kuva 26. Kuparipitoisuudet liuoksissa 17 ja 22

Taulukko 13. Kuparipitoisuudet liuotussarja liuoksissa 17 ja 22

Kuparipitoisuus (mg/l)

Sarja
17 22
1 2,4+0,1 1,5+0,3
2 1,8+0,4 1,0+0,1
3 1,8+0,3 0,94+0,09
4 1,7+0,3 1,03+0,09
5 1,6+0,7 0,96+0,06
6 1,0+0,3 1,0+0,2
7 0,74+0,04 0,9+0,2
8 1,1+0,5 1,8+0,2
9 1,2+0,6 1,4+0,2
10 0,910,2 0,96+0,04
11 0,740,3 0,8+0,05
12 0,60,1 0,8+0,1
13 1,1+0,2 0,98+0,06
14 0,6+0,2 0,42+0,06
15 0,50,1 0,42+0,07

Liuoksen 17 nollandyte ja standardit kontaminoituivat standardien valmistuksen yhteydessé
piin osalta, joten sen pitoisuuksia ei pystytty maarittdmaan. Muiden alkuaineiden pitoisuuksien
liuoksessa 17 havaittiin myos vaihtelevan sarjojen vélilla ja olevan yksittéisia liuotuksia

alhaisemmat (kuvat 27 ja 28 seka liite 6 taulukko 29) Erityisesti raudan, lyijyn ja alumiinin
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pitoisuuksissa havaittiin selvésti tauot sarjojen vélilla. Pitka tauko sarjojen 12 ja 13 valilla

vaikutti muiden alkuaineiden paitsi sinkin pitoisuuteen.

Muut alkuaineet
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Kuva 27 ja 28. Muiden alkuaineiden pitoisuudet liuotussarjan liuoksessa 17

Liuoksessa 22 muiden alkuaineiden pitoisuudet olivat yksittdisia liuotuskokeita pienemmét ja
vaihtelivat sarjojen vélilla kuten liuoksessa 17 (kuvat 29 ja 30 seké liite 6 taulukko 30). Lyijyn
pitoisuus ensimmaisessa sarjassa oli merkittavasti suurempi kuin mydhemmissé sarjoissa.
Liséksi sarjassa 7 nakyy lyijyn osalta liuotusten valissa ollut tauko. Raudan ja alumiinin

kohdalla havaitaan selvasti pidempi tauko sarjojen 12 ja 13 valilla.
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Kuva 29 ja 30. Muiden alkuaineiden pitoisuudet liuotussarjan liuoksessa 22

10.2.5 Naytteisiin muodostuneet saostumat

Liuoksien 17 ja 22 liuotuskoenéytteitd sadilytettiin muovipulloissa huoneenlampdtilassa korkit
I0ysalla useita viikkoja. Muovipullojen pohjalle muodostui séilytyksen aikana kirkkaan sininen
saostuma (kuva 31), joka suodatettiin ja pestiin vedelld. Osandytteiden sakat yhdistettiin
molemmista liuoksista. Mikroskoopilla katsottaessa havaittiin saostuman koostuvan hyvin
terdvakulmaisista yksittéisista Kkiteistda (kuva 32). Saostuma tukittiin diffraktometrilla
laboratorioinsinddri Antti Tiihosen toimesta.
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Kuva 31 ja 32. Kiteytynyt saostuma (vas.) (keratty BA2 ja MAL11 liuoksista 17 ja 22)
ja yksittdisia kiteita mikroskoopissa (oik.)

Sinisesta kirkkaasta prismaattisesta ja terdvakulmaisesta kiteytyméastd murrettiin n. 0,1 mm
mittainen karki ja maaritettiin sen kiderakenne 120 K lampétilassa Rigaku Oxford SuperNova
-diffraktometrilla, joka oli varustettu Cu-mikrofokussateilylahteelld ja HyPix-Arc 100° -
detektorilla. Rakenteen ratkaisu tehtiin SHELXT-ohjelmalla” ja hienonnus SHELXL-
ohjelmalla’® pienimman nelioGsumman menetelméalla kayttden hyvéksi Olex? v.1.2-
ohjelmistoa’’. Kideparametrit ja hienonnuksen valikoidut loppuarvot on esitetty taulukossa 14.
Kiderakennetta ei loydetty CSD-tietokannasta,”® joten kyseessd on todennakdisesti ennen
julkaisematon rakenne. Rakenteen alkeiskopin asymmetrisessé yksikdssé (kuva 33) kupari on
sitoutuneena selvasti vinoutuneena oktaedrisena kompleksina kahteen vesimolekyyliin tai
kahteen ammoniakkimolekyyliin vuorotellen ja silloittunut oksalaattianioneilla 1D-
polymeeriksi (pakkautuminen kuvissa 34 ja 35). Polymeerijuosteet ovat vetysitoutuneet

oksalaattianionien kautta tilaa tayttavien vesimolekyylien vélitykselld yhtendiseksi rakenteeksi.



Taulukko 14. Kideparametrit ja valikoidut lopulliset hienonnusindikaattorit

Kaava

Véri

Muoto
Kidejarjestelmé
Avaruusryhma
alA

b/A

c/A

al’

b/’

g/’

Vv /A3

Z

7
Aallonpituus / A
Sateily

Qmin / ’

Qmax/°

Rint

GooF

WR2

R1

C4H18Cu2N2014
Sininen
Prisma
Trikliininen
P-1
7,1672(3)
7,4268(2)
16,3172(4)
77,064(2)
77,810(3)
61,216(3)
736,47(5)
2

1

1,54184
CuKa
2,799
78,864
0,0277
1,236
0,1408
0,0390

°Cu
Qv

O1W Qo

Kuva 33. Kiderakenteen alkeiskopin asymmetrisen yksikon sisaltd. Cu2A ja Cu2B ovat
puolikkaalla miehityksella erikoispaikoilla (0.5, 0.5, 0.0) ja (0.0, 1.0, 0.5). Oksalaattien ja
kuparien valiset O-Cu-O sidoskulmat ovat valilla 76—79 astetta vaaristaen ideaalista

oktaedrirakennetta. Anisotrooppiset lampaétilaellipsoidit on esitetty 50 % todennakdisyydella

ja mallinnus on tehty Olex2-ohjelmalla.
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Kuva 34 ja 35. Kuparioksalaattipolymeerin pakkautuminen kiderakenteessa ja

polymeerijuosteiden valinen vesiverkosto kuvattuna Kiteen a-akselin suuntaisesti (vas.) ja b-
akselin suuntaisesti (oik.). Vetyatomit on poistettu rakenteesta selvyyden vuoksi. Mallinnus

on tehty Mercury-ohjelmalla’™

Sinisen kuparioksalaattisaostuman lisaksi ndytteen MA11 liuokseen 17 (2%) oli muodostunut
harmaa jauhemainen saostuma (kuva 36). Saostuma analysoitiin jauhediffraktiolla
laboratorioinsinddri Antti Tiihosen toimesta. L&hes varittdomén jauheen diffraktiokuvio
tallennettiin PANalytical X Pert Pro -jauhediffraktometrilla kdyttden kuparisateilyd, joka oli
tuotettu rontgenputkella 45 kV jannitteelld ja 40 mA virralla. Naytteelle saapuvan sateilyn
optiikassa oli asennettuna nikkelikalvo B-suodattimena ja automaattisesti sadtyva rako, jolla
pidettiin vakiona sateilytettdvan néytteen aluetta (10 x 10 mm). Naytteet preparoitiin piista
valmistetulle nollataustalevylle, jota pydritettiin datakerdyksen aikana. Naytteestd sironnut
sateily kerattiin X’Celerator-detektorilla 2-theta-alueelta valilta 3-85° kayttden 0,008°
askelvélig (step size) ja 40 s askelaikaa (step time). Kerétty data ké&siteltiin kayttdmalla
PANalytical HighScore Plus (v. 4.9) -ohjelmistopakettia, johon oli liitetty viimeisin PDF4+ -
referenssikuviotietokanta. Ohjelmistossa tehtiin raon korjaus kiintedaan 0,50° kokoon seka
poistettiin aritmeettisesti kuparin Kaz-sateily kuvioista. Ndytteestd tunnistettiin jauhekuvion
perusteella sinkkioksalaattihydraatti ainoana faasina (kuva 37). Nayte oli lahes variton, mika

tukisi kemiallista luonnetta tassé tapauksessa.
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Kuva 36. Harmaa saostuma naytteestd MA11 liuoksesta 17 (2 %)

cons | | I i1} L

Elina_M17_2_ss_2023_03_30 8-85_1
04-009-2158

10000 -

5000 -

A L4 1

1 []1] 1]
— T — 1
15 20 25 30 35

Position [°26] (Copper (Cu))

Kuva 37. MA11-ndytteen liuoksen 17 (2 %) harmaan saostuman jauhekuvio

11 Kuparin talteenotto elektrolyysilla

11.1 Virtakayrat

Elektrolyysikokeet aloitettiin parametrien (muun muassa virta, jannite, aika) optimoinnilla

virtakdyrien avulla. Virtakdyrdt madritettiin polttamattomalle ja poltetulle ndaytteelle
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molemmissa liuoksissa 0-2,8 voltin jannitteell& puhtaille liuoksille ja liuoksille, joiden pH oli

séédetty happamaksi (1), lisatty suolaa tai lammitetty (50 °C) (kuva 38).

Virtakayrat

400 —BA2 17
e— BA2 22
350 MA11 17
MA11 22
e=—=BA2 17 pH1
300 e BA2 22 pH1
e \]A11 17 pH1
250 e A1l 22 pH1
=z e BA2 17 0,01M natriumsulfaatti
£ 500 @ BA2 22 0,01M natriumsulfaatti
£ e MA11 17 0,01M natriumsulfaatti
= —— MA11 22 0,01M natriumsulfaatti
150 e BA2 17 0,1M natriumsulfaatti
/ BA2 22 0,1M natriumsulfaatti
100 / MA11 17 0,1M natriumsulfaatti
MA11 22 0,1M natriumsulfaatti
V4 BA2 17 [ammitys
50 BA2 22 limmitys
~ e a1l 17 [dmmitys
0 — e— A1l 22 [dmmitys

0O 02 04 06 08 1 1.2 14 16 18 2 22 24 26 28
Jannite (V)

Kuva 38. Virtakdyrat

Jokaista puhdasta naytetta siirrettiin noin 200 ml 250 millilitran dekantterilasiin, laskettiin
elektrodit liuokseen ja aloitettiin jannitteen saatd. Virran suuruutta seurattiin virtamittarin
avulla. Jannitettd s&adettiin 0,1voltin asteikolla ylospdin ja jannitetta vastaava virta Kirjattiin
sen tasaantuessa. Elektrolyysissé katodina kaytettiin ruostumattomasta teréksesta valmistettua

hékkielektrodia ja anodina platinasta valmistettua spiraalielektrodia (kuva 39).



Kuva 39. Elektrolyysissa kaytetyt elektrodit

Puhtaiden liuosten virtakayrista havaittiin liuosten 17 néaytteiden elektrolyysin olevan liuoksen
22 naytteitda nopeampaa ja virranmadran suurempaa (kuva 40). Poltetun ja polttamattoman
naytteiden vélilla oli my6s hieman eroa. Liuoksessa 17 poltetun ndytteen elektrolyysi oli
polttamatonta hieman nopeampi ja virranmaard suurempi samalla jénnitteelld, kun taas
liuoksessa 22 néytteet toimivat pdinvastoin. Liuoksen 22 tapauksessa elektrolyysid oli
haastavampi suorittaa, silld veden elektrolyysi oli jossain tapauksissa kuparinelektrolyysié
hallitsevampi. Tallgin virran maara kasvoi jo pienilla jannitteilld, mutta kuparin elektrolyysi ei

tehostunut.

Puhdas liuos

250

200
<
e 150 =—BA2 17
g 100 e A1l 17
~ MA11 22

50

BA2 22
0 .
0.1030507091113151.71921232527

Jannite (V)

Kuva 40. Puhtaiden liuosten virtakayrat
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11.1.1 pH:n muutos

Puhtaiden liuosten elektrolyysin ollessa hidas, ndytteiden vetyionipitoisuutta lisattiin
saataméllad pH happamaksi ja tutkittiin pH:n vaikutusta elektrolyysin nopeuteen virtakéyrien
avulla. Naytteitd pipetoitiin 200 millilitraa 250 millilitran dekantterilasiin ja lisattiin 2 ml
vakevaa rikkihappoa, 1 ml vakevéa typpihappoa ja 1 g ureaa. Molempien néytteiden liuokset
17 olivat alussa tummanvihreitd ja muuttuivat happo- ja urealisdysten jalkeen keltaisen
vihreiksi ja astian pohjalle muodostui sinivihred saostuma (kuva 41). Naytteiden liuokset 22
olivat alussa kirkkaan sinisia, muuttuivat pH:n saaddssé turkoosin sinisiksi ja astioiden pohjalle
muodostui vaaleansininen saostuma (kuva 41). Virtakdyrien méaaritys suoritettiin samoin kuin
puhtaiden néytteiden. Naytteiden pH mitattiin ennen ja jalkeen happo- ja urealisdysten
(taulukko 15).

BA2 A2
Ma4
I+ 22 - P Mat
. 3 e 2:

Kuva 41. pH:n s&&dtssa muodostuneet saostumat

Taulukko 15. Naytteiden pH ennen ja jalkeen happo- ja urealisdysten

pH
Nayte
alussa lopussa
BA2 17 8,341 1,108
BA2 22 5,343 1,027
MA11 17 8,076 1,135
MA11 22 7,688 1,097

Liuoksen 17 tapauksessa havaittiin pH:n saadon vaikuttavan negatiivisesti elektrolyysin
nopeuteen ja virran mééradn samalla jannitteelld puhtaaseen liuokseen verrattuna. Poltetun
naytteen muutos oli polttamatonta suurempi. Liuoksessa 22 pH:n sdatd vaikutti myds

negatiivisesti elektrolyysin nopeuteen ja virranmadrdan, kuitenkin liuosta 17 vahemman.
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Saatujen virtakdyrien (kuvat 42 ja 43) ja muodostuneen mahdollisen kuparisaostuman
perusteella todettiin pH:n sd&don olevan sopimaton menetelmé elektrolyysin nopeuttamiseksi
ja kuparin talteenoton optimoimiseksi.

BA2
300
250
Z 200
£ e Puhdas liuos (17)
~ 150
£ pH 1 (17)
S 100
Puhdas liuos (22)
50
pH 1 (22)
0
0.10.30.50.70.91.11.31.51.71.92.12.32.52.7
Jannite (V)
MA11
200
150
<
S @ Pyhdas liuos (17)
—~ 100
£ pH 1 (17)
S
50 Puhdas liuos (22)
>~ pH 1 (22)
0
0.10.30.50.7091.11.31.51.7192.12.3252.7
Jannite (V)

Kuva 42 ja 43. Puhtaiden ja pH-saddetyiden liuosten virtakéyrat BA2- ja MA11-naytteelle

pH:n sdddossa muodostuneet saostumat maaritettiin jauhediffaktometrilla laboratorioinsinéori
Antti Tiihosen toimesta. Vaaleansinisten/vihertavien jauheiden diffraktiokuvio tallennettiin
PANalytical X’Pert Pro -jauhediffraktometrilld kayttden kupariséteilyd, joka oli tuotettu
rontgenputkella 45 kV jannitteelld ja 40 mA virralla. Naytteelle saapuvan séteilyn optiikassa
oli asennettuna nikkelikalvo B-suodattimena ja automaattisesti sadtyva rako, jolla pidettiin
séteilytettavan ndytteen aluetta (10 x 10 mm) vakiona. Néytteet preparoitiin piista valmistetulle
nollataustalevylle, jota pyo0ritettiin datakerdyksen aikana. Naytteestd sironnut sateily kerattiin
X’Celerator-detektorilla 2-theta-alueelta véliltd 3—85° kayttden 0,008° askelvalia (step size) ja
40 s askelaikaa (step time). Keréatty data kasiteltiin kayttamalla PANalytical HighScore Plus (v.

4.9) -ohjelmistopakettia, johon oli liitetty viimeisin PDF4+ -referenssikuviotietokanta.



76

Ohjelmistossa tehtiin raon korjaus kiinteddn 0,50° kokoon ja poistettiin aritmeettisesti kuparin

Kaez-sateily kuvioista.

Tietokantahaulla BA2 ja MA11l pH:n sdidossd muodostuneiden jauheiden sirontakuvioista
tunnistettiin padasiassa metallioksalaattien hydraatteja, joista havaittiin ortorombinen
kuparioksalaattinydraatti (Cu(C204)-2H20, referenssi 00-021-0297). Liséksi monokliininen
sinkkioksalaattihydraatti (Zn(C20a4)-2H20, tietokantareferenssinumero 04-009-2158) seké& sen
isorakenteiset nikkeli- ja kobolttioksalaattihydraatit olivat useassa kuviossa havaittavissa.
Joissain tapauksissa monokliinistd sinkkioksalaattinydraattia vastasi myds tietokannasta
I0ytynyt monokliininen natriumkobolttioksalaatti (CoNaz(C204)2, referenssi 00-056-0734),
vaikkakin samasta kidejarjestelmasta huolimatta sen raportoitu alkeiskoppi oli huomattavasti
eroava. Hyvin sinkkioksalaattinydraattia vastaavia isorakenteisia kuparioksalaattihydraatteja ei
I0ytynyt tietokannasta, joten kuparilla rakennetta voidaan pitdd kohtalaisen epatavallisena.
Vérin perusteella kuparin 1&sndolo olisi kuitenkin perusteltavissa, mutta vaatisi varmennusta
esim. liuottamalla jauhe ja maarittamélla ICP:11a alkuainepitoisuus liuoksesta. Vaihtoehtoisesti
voitaisiin kayttdd rontgenfluoresenssiin (XRF) perustuvia menetelmid tukemaan havaintoja.
Né&illa vaihtoehtoisilla menetelmilld  voitaisiin  todeta my6s natriumin  lasndolo.
Aikatauluteknisisté syista jauheiden analyysi jatettiin kuitenkin kvalitatiiviselle ja kohtalaisen
pintapuoliselle tasolle. Ndytteiden jauhekuvioista valittiin alueet, joilla havaitaan eri faasien

tyypillisimmat ja parhaiten erottuvat seka intensiteeteiltddn voimakkaimmat piikit.

BA2-néytteen liuoksesta 17 saostunut jauhe tunnistettiin kuparioksalaattihydraatiksi (referenssi
00-021-0297), jonka liséksi ei havaittu muita faaseja (kuva 44). BA2-néytteen liuoksesta 22
saostunut jauhe tunnistettiin kuparioksalaattihydraatiksi (referenssi 00-021-0297), jonka lisaksi
havaittiin selkedsti erottuva tuntematon faasi, jota ei 16ytynyt tietokantahaulla eikd se vastannut
myoskadn yksikiteestd madritettyd ammoniumoksalaattirakennetta (kuva 45). Faasin erittdin
voimakas piikki n. 22° kohdalla erottui riittdvasti kuparioksalaatista, ettd sen voi selkeé&sti

todeta kuuluvan osaksi tuntematonta faasia.



77

Counts ’ I ] ‘
Elina_BA2_17_e_2023_03_.29 3-85_1
00-021-0297

8000
6000

4000 =

2000 — t
et o M 1 Wi
. il ] - ——

10 20 30 40 50
Position [°28] (Copper (Cu))

Kuva 44. Naytteen BA2 liuoksen 17 saostuman jauhekuvio
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Kuva 45. Naytteen BA2 liuoksen 22 saostuman jauhekuvio

MA11-nédytteen liuoksesta 17 saostunut jauhe tunnistettiin kuparioksalaattinydraatiksi
(referenssi 00-021-0297, vihred), jonka liséksi havaittiin selkedsti erottuva, mutta méaaraltaan
vahdisempi sinkkioksalaattihydraattifaasi (referenssi 04-009-2158, sininen) (kuva 46).
Vastaavasti myds MALl-ndytteen liuoksesta 22 saostunut jauhe tunnistettiin
kuparioksalaattihydraatiksi (referenssi 00-021-0297, vihred), jonka lisaksi havaittiin selkeé&sti
erottuva, maaraltaan selkeésti suurempi sinkkioksalaattihydraattifaasi (referenssi 04-009-2158,

sininen) (kuva 47).
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Kuva 46. Naytteen MA11 liuoksen 17 saostuman jauhekuvio
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Kuva 47. Naytteen MA11 liuoksen 22 saostuman jauhekuvio

11.1.2 Suolalisays

Todettaessa pH:n sdadon saostavan liuoksessa olevaa kuparia ja vaikuttavan negatiivisesti
elektrolyysin nopeuteen, tutkittiin  suolalisdyksen vaikutusta. Suolalisdykset tehtiin
kidevedettomalla natriumsulfaatilla 0,01 ja 0,1M konsentraatioilla. Naytteita pipetoitiin 200 ml
250 millilitran dekantterilasiin ja lisattiin 0,284 tai 2,84 g natriumsulfaattia. Naytteiden pH
mitattiin ennen ja jalkeen suolalisdysten (taulukko 16). Suolalisdys ei muuttanut liuoksien vérig,
ndytteet 17 olivat tummanvihreitd ja ndytteet 22 kirkkaan sinisid. Virtakdyrat maaritettiin

vastaavasti kuin aiemmat sdatamalla jannitetta 0,1 V valein nollasta 2,8 volttiin.
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Taulukko 16. Naytteiden pH ennen ja jalkeen suolalisaysten

0,01M 0,1M
Nayte
alussa lopussa alussa lopussa
BA2 17 8,142 8,154 8,484 8,549
BA2 22 5,776 5,764 6,871 6,944
MA11 17 8,109 8,111 8,417 8,471
MA11 22 7,009 6,999 7,812 7,891

Suolalisdysten havaittiin nostavan elektrolyysin nopeutta ja virranméarad puhtaaseen liuokseen
verrattuna poltetun néytteen tapauksessa (kuva 48). Virranmaéaran muutos liuoksissa 17 ja 22
oli samansuuruinen, noin 40 mA. Poltetussa naytteessa suolakonsentraation nousulla 0,01M:sta
0,1M:iin ei havaittu olevan suurta vaikutusta virranmaardén. Polttamattomassa néytteessa
suolaliséys lisési elektrolyysin nopeutta ja virranméaaraa liuoksessa 17 ja suolakonsentraation
nousu vaikutti virranm&arddn poltettua néytettd enemman. Liuoksen 22 néytteessa
suolalisédyksen havaittiin vaikuttavan negatiivisesti elektrolyysin nopeuteen ja virranmaéraan
(kuva 49). Myoskaan suolakonsentraation kasvulla ei ollut vaikutusta. Saatujen virtakéyrien
perusteella voitiin todeta suolalisdyksen toimivan poltetulle naytteelle molemmissa liuoksissa

mutta polttamattomalle néytteelle vain liuoksessa 17.

BA2
250
. 200 e Pyhdas liuos (17)
z:_:/ 150 0,01M natriumsulfaatti (17)
E 100 0,1M natriumsulfaatti (17)
g 50 Puhdas liuos (22)

e (),01M natriumsulfaatti (22)

0 —
0.10.30.50.70.91.11.3151.71.92.1232.52.7
Jannite (V)

e 0,1M natriumsulfaatti (22)
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MA11

350

300
250 e Pyhdas liuos (17)
iEi 200 e (0,01 M natriumsulfaatti (17)
g 150 0,1M natriumsulfaatti (17)
~ 100 Puhdas liuos (22)

52 e 0,01 M natriumsulfaatti (22)

010305070911131.51.71.92.1232527  —01M natriumsulfaatti(22)
Jannite (V)

Kuva 48 ja 49. Puhtaiden ja suolalisdys liuosten virtakdyrat BA2- ja MA11-néytteelle
11.1.3 Lammitys

Suolalisdyksen jalkeen tutkittiin lampd6tilan nostamisen vaikutusta elektrolyysin nopeuteen ja
virranmaaraan. Naytteitd pipetoitiin 200 ml 250 millilitran dekantterilasiin ja lammitettiin 50
°C:een. Lammitys ei vaikuttavat néytteiden vériin tai pH-arvoon. Virtakdyrat mééritettiin
vastaavasti kuin aiemmat saatamaélla jannitetta 0,1 V valein nollasta 2,8 volttiin. L&mmityksen
havaittiin  vaikuttavan positiivisesti kaikkien ndytteiden elektrolyysin nopeuteen ja
virtamaaraan (kuvat 50 ja 51), eritoten liuoksessa 17, jonka tapauksessa virranmaara kasvoi
100-150 mA. Virtakéyrét osoittivat lammityksen soveltuvan hyvin nopeuttamaan elektrolyysia
ja optimoimaan kuparin saantoa.

BA2

350

300
. 250
< .
€ 200 e Pyhdas liuos (17)
.*E 150 e— | dmmitys (17)
>

100 Puhdas liuos (22)
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0.10305070911131517192123252.7
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MA11
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>
100 Puhdas liuos (22)
50 — Lammitys (22)
0
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Kuva 50 ja 51. Puhtaiden ja lammitettyjen liuosten virtakéyrat BA2- ja MA11-néytteelle

11.2 Kvantitatiiviset elektrolyysit

Virtakdyrien madrittdmisen jalkeen poltetun néytteen liuoksille 17 ja 22 suoritettiin
kvantitatiiviset elektrolyysit. Optimoiduiksi elektrolyysiparametreiksi valittiin 200 millilitraa
liuosta, 200 mA:n virta ja 50 °C:een lampdtila. Elektrolyysit suoritettiin kahtena rinnakkaisena.
Elektrolyysin aluksi katodi punnittiin, liuosta pipetoitiin 200 m 250 millilitran dekantterilasiin
ja mitattiin pH. Elektrodit laskettiin liuokseen, liuos lammitettiin 50 °C lamp@étilaan ja jannite
s&édettiin niin ettd virta oli 200 mA. Naytteita elektrolysoitiin kolmen tunnin ajan, minka aikana
liuoksesta otettiin kaksi puolen millin ndytettd puolen tunnin vélein 50 ml mittapulloon ja

jannitettd s&adettiin, jotta virranmaara sdilyi vakiona (200-205 mA).

Elektrolyysin jalkeen katodia huuhdeltiin vedelld, kuivatettiin huoneenldmp@tilassa ja kuivunut
katodi punnittiin. Elektrolysoitunut kupari liuotettiin 200 millilitraan 5M typpihappoa, liuos
siirrettiin 250 ml mittapulloon ja taytettiin vedelld merkkiin. Elektrolyysin jéalkeisen liuoksen
pH mitattiin, liuos siirrettiin 250 millilitran mittapulloon ja téytettiin vedelld merkkiin.
Naytteiden pH:t ja varit ennen ja jalkeen elektrolyysin on esitetty taulukossa 17. Valindytteiden
sekd loppu- ja typpihappoliuoksen alkuainepitoisuudet mitattiin semikvantitatiivisesti 1CP-
OES:lIa
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Taulukko 17. Naytteiden pH:t ja vérit
pH Vari
alussa lopussa alussa lopussa
BA2 17 8,448 8,341  tumman vihred  vaalean ruskea
BA2 22 7,080 7,962  kirkkaan sininen  vaalean ruskea

Nayte

Kuparipitoisuuden havaittiin laskevan molemmissa liuoksissa elektrolyysin edetessa (Kuva 52
ja taulukko 18). Liuoksessa 17 kuparipitoisuus laski lahes lineaarisesti, kun taas liuoksessa 22
pitoisuus laski huomattavasti jyrkemmin. Molempien liuoksien tapauksessa kupari pitoisuus
laski l&helle nollaa tunnin elektrolyysin jalkeen. Katodille muodostunut kupari oli variltdan
punertavan ruskeasta mustaan. Kupari oli huokoista ja irtosi lastuina, jolloin sitd menetettiin
hieman katodin pesun yhteydessa. Kuparin huokoisuus johtui mahdollisesti kaytetysta liian
suuresta virranmaarastd. Kuparin elektrolyysin aikana anodille muodostui kullan keltainen

kerrostuma, mitd ei lahdetty tutkimaan tarkemmin.

BA2

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400 22
200

—— 7

Kuparipitoisuus (mg/I)

0 0.5 1 1.5 2 2.5 3
Aika (h)

Kuva 52. Kuparipitoisuus elektrolyysin edetessa
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Taulukko 18. Kuparipitoisuus elektrolyysiliuoksessa ja typpihapossa seké saadun kuparin

massa
Aika (h) Kuparipitoisuus (mg/l)
17 22
0 171070 1550+80
0,5 1200+100 764+3
1 620+20 140+10
1,5 12+9 1,76+0,03
2 1,7+£0,5 1,0+0,05
2,5 1,240,4 1,0+0,05
3 1,5+0,1 1,4+0,7
Typpihappo 146040 1330150
Kuparin massa (g) 0,2664 0,2421
Saanto-% 85 86

Typpihappoliuoksesta maédritettiin myds muiden valittujen alkuaineiden pitoisuudet kuparin
puhtauden selvittamiseksi (taulukko 19). Muiden alkuaineiden pitoisuudet olivat hyvin pienia
ja johtuvat osittain myods elektrolyysin jalkeisen liuoksen kuivumisesta kuparin pintaan.
Tulosten keskihajonnat ovat osittain melko suuria, silla rinnakkaisia oli vain kaksi ja piirilevyn
heterogeeninen luonne aiheuttaa tulosten vaihtelua. ICP-OES tulosten pohjalta voitiin todeta

elektrolyysin soveltuvan hyvin kuparin selektiiviseen talteenottoon.

Taulukko 19. Muiden alkuaineiden pitoisuudet typpihapossa

Pitoisuus (mg/l)

Alkuaine 17 99
Al 3+1 2,8+0,4
Fe 2+1 0,7+0,2
Ni 4+1 0,1+0,05
Pb 3,3+0,4 5,0+0,5
Zn 30+20 0,8+0,1
Si 3+1 3+1

Sn 1,3+0,1 2+1
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12 Yhteenveto

Kasvava s&hko- ja elektroniikkalaitteiden maard on lisannyt Kkiinnostusta niiden
asianmukaiseen kierratykseen ja kayttoon toissijaisena resurssina.?® Laitteiden arvokkaimmat
komponentit, piirilevyt siséltdvat merkittavid maarid perusmetalleja (mm. kuparia), mutta myos
arvokkaita jalometalleja, joiden Kierrdttdminen on taloudellisesti kannattavaa. Piirilevyjen
heterogeeninen luonne aiheuttaa kuitenkin haasteita kasittelyyn.t%2%  Sahko-  ja
elektroniikkajatteen kasittely voidaan jaotella kolmeen vaiheeseen: esikasittely, metallien
jalostus ja puhdistus.?’ Esikasittelylla on suuri merkitys metallien talteenoton tehokkuuteen?®
Metallien jalostus voidaan suorittaa hydro-, pyro- tai biometallurgisesti ja puhdistukseen

kaytetddn mm. elektrolyysid, neste-nesteuuttoa ja ioninvaihtoa.

Kokeellisessa osuudessa onnistuttiin optimoimaan kuparin liuotusolosuhteet liuoksissa 17 ja 22
tutkimalla liuotusajan, vetyperoksidipitoisuuden ja liuotintilavuuden vaikutusta liukenemiseen.
Pienen liuostilavuuden ja siten korkean Kkiinted-nestesuhteen havaittiin  parantavan
kuparipitoisuutta huomattavasti, mutta saadut pitoisuudet olivat kuitenkin huomattavasti
kuningasvesiliuotuksia pienemmat. Liuoksella 17 onnistuttiin saavuttamaan noin 25 %
kuningasvesiliuotuksen pitoisuudesta ja noin 15 % liuoksella 22. Liuotussarjan tulokset jaivat
alhaisiksi muutettujen koeolosuhteiden vuoksi, jolloin kiintedn aineen ja liuoksen
sekoittuminen oli huonoa. Liuottimien voidaan kuitenkin todeta toimivan paremmin usealla

pienelld uutolla kuin yksittéisella, eritoten suurella tilavuudella tehdylla.

Elektrolyysin avulla onnistuttiin saavuttamaan hyvé (85 %) kuparin saanto lammitettéessa
liuosta, jolloin liuoksiin ei tarvinnut lisatd ylimééardisia aineita. Liséksi saatu kupari oli
suhteellisen puhdasta. Osittaiset epépuhtaudet johtuivat kuparin pinnalle kuivuneesta
elektrolyysin loppuliuoksesta. Muodostuneen kuparin rakenne oli hieman huokoinen ja irtosi
helposti lastuina katodilta. Tamén paateltiin aiheutuvan liian korkean virranmaaran (200 mA)

vuoksi vapautuneesta vedysta.

Tulevaisuudessa tulisi keskittyé liuosten koostumuksien optimointiin muiden aineiden osalta,
silld ajan puutteen vuoksi ehdittiin muuttaa vain vetyperoksidipitoisuutta. Liséksi voitaisiin
tutkia ndytteiden raekoon pienentdmisen vaikutusta, jolloin kupari ja muut metallit olisivat
entistd paremmin saatavilla. Toki vaarana on talléin suodatinpaperin tukkeutuminen.
Liuotusjadnnoksen tutkiminen esimerkiksi kuningasveden avulla antaisi tarkempaa tietoa

liuotusten onnistumisesta ja kuparin mahdollisesta haviamisestd. Polttamattoman ndytteen
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kelluminen aiheutti ongelmia metallien liukenemiseen, mink& estamista voitaisiin tutkia
esimerkiksi liuosten viskositeettia muuttamalla. Lisdksi liuotuskokeiden ja elektrolyysin

suorittaminen isommassa kuin laboratoriomittakaavassa olisi tavoiteltavaa.
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Liite 2. ICP-OES mittaustulokset rikkihappo

Liite 3. ICP-OES mittaustulokset ajan vaikutuksesta muihin alkuaineisiin
Liite 4. ICP-OES mittaustulokset vetyperoksidipitoisuuden vaikutuksesta (3)
Liite 5. ICP-OES mittaustulokset tilavuuden vaikutuksesta

Liite 6. Liuotussarjojen ICP-OES mittaustulokset (2)



LIITE1
Taulukko 20. ICP-OES mittaustulokset kuningasvesi

Alkuaine  Mittausaallonpituus (nm) Pitoisuus (mg/l)

Al 396,153 9700400
As 188,979 3+1
Ba 233,527 274+7
Be 313,107 0,41+0,03
Ca 317,933 2850+90
Co 228,616 6+1

Cr 267,716 31+9
Cu 327,393 31700+1000
Fe 238,204 1370+50
Ga 294,364 1,6+0,5
Li 670,784 2,4+0,5
Mg 285,213 127+4
Mn 257,610 117+8
Na 589,592 4348
Ni 231,604 520460
Pb 220,353 610+20
Sr 407,771 261
\Y 290,880 1,6+0,04
Zn 206,200 4300+300

B 249,677 380+10
Mo 202,031 3145
Nb 309,418 0,28+0,05

213,617 830+80

S 181,975 785

Si 251,611 70+30
Ti 334,940 53+3
w 207,912 37+1
Zr 343,823 2,910,3
Au 267,595 19+1
Hf 277,336 0,34+0,07
Pd 340,458 6,0+0,7

Ru 240,272 1,2+0,2



Sh
Sn
Te
Sc

La
Ce
Nd
Sm
Gd
Dy
Ho
Th

206,836
189,927
214,281
361,383
371,029
408,672
413,380
406,109
359,260
342,247
353,170
339,898
283,730

13946
1860480
0,81+0,08
0,42+0,02
0,79+0,03
0,6+0,2
0,32+0,08
1,3+0,4
0,11+0,05
0,22+0,08
0,5+0,1
0,22+0,02
1,6+0,4




Taulukko 21. ICP-OES mittaustulokset rikkihappo

LIITE 2

Pitoisuus (mg/l)

Alkuaine  Mittausaallonpituus (nm)
BA2 MA1l

Al 396,153 4300£300 2000+200
As 188,979 1,6+0,3 1,5+0,7
Ba 233,527 1,4+0,6 0,740,1
Ca 317,933 1200+40 540440
Co 228,616 6+3 745

Cr 267,716 4,2+0,1 7+2
Cu 327,393 18100+800 1500+900
Fe 238,204 870+20 3800+700
Li 670,784 2,140,2 1,1+0,3
Mg 285,213 90+2 336
Mn 257,610 7516 120+20
Ni 231,604 240+20 400£30
Pb 220,353 1641 742

Sr 407,771 3,940,2 3,940,3
\% 290,880 1,1740,03 0,740,1
Zn 206,200 3390+90 7000£1000

B 249,677 219+7 5745
Mo 202,031 1642 612

P 213,617 540+20 60+20
Si 251,611 670+20 15,740,3
Ta 226,230 4,7+0,4 1,240,2
Ti 334,940 401 5,1+0,4
W 207,912 27%1 578
Zr 343,823 2,440,1 0,540,2
Au 267,595 2,8+0,2 -

Hf 277,336 0,240,1 -

Pd 340,458 2,7+0,2 0,7+0,4
Ru 240,272 1,1+0,1 3,240,6
Sb 206,836 53+4 1743
Sn 189,927 800+70 700+100



Sc

La
Nd
Dy
Th

361,383
371,029
408,672
406,109
353,170
283,730

0,17+0,06
0,37+0,06
0,27+0,06
1,0+0,2
0,23+0,05
0,82+0,04

0,128+0,005
0,2+0,1
0,82+0,06
0,14+0,04
2,6+0,5




LIITE3
Taulukko 22. Liuotusajan vaikutus muiden alkuaineiden pitoisuuksiin liuoksessa 17.

Pitoisuus (mg/l)
2h 4h 6h 20 h

BA2 MA11 BA2 MA11l BA2 MA11 BA2 MA11
Al 396,153 3545 17+3 46x7 27%3 49+12 35+3 9849 62+3
Fe 238,204  8,4+0,8 2,0+0,6 10,0+0,4 1,8+0,3 11,2+0,7 2,1+0,8 13,0+0,8 2,6+0,8
Ni 231,604 17+1 34+1 21+2 42+1 2916 44+4 39+1 454
Pb 220,353 13+1 9+3 16+1 13+1 18+2 1742 23+1 25+2
Zn 206,200 270+20 620+90 320+20 780+30 370+40 830+70 430+20 800+90
Si 251,611 63+1 37+1 6712 38+1 7416 37,4104  65%2 37+1
Sn 189,927 574 712 7518 9+1 90+20 10+3 106+6 10+1

Aika Aallonpituus
(h) (nm)

Taulukko 23. Liuotusajan vaikutus muiden alkuaineiden pitoisuuksiin liuoksessa 22.

_ Aallonpituus Pitoisuus (mg/l)
Aika

(nm) 2h 4h 6h 20h
BA2 MAIl BA2 MAIl BA2 MAIlL BA2  MAIIL

(h)

Al 396,153 45+5 36+9 89+6 56+2 84+8 81+8 180+10  145+%9
Fe 238,204 10+1  2,1+0,3 16%1 2,9+0,4 16+2 2,7+0,3 19+1 2,8+0,5
Ni 231,604 18+3 5214 27+2 76x7 3445 73+6 41+8 77+3
Pb 220,353 35+2 17+3 41+1 35+2 4242 29+2 46+3 37+5
Zn 206,200 27020 940+50 360+20 1700+100 410+20 1700+200 440+10 1700+200
Si 251,611 31+1  3,5+0,3 40+2 2,9+0,4 40+3 2,3+0,4 41+3 2,2+0,3
Sn 189,927 3915 4,2+0,3 533 6,1+0,8 51+5 4,0+0,3 35+5 3,8+0,3




LITE 4 (1/3)
Taulukko 24. Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus kuparipitoisuuteen liuoksessa 17

Pitoisuus (g/l
Aika @

1% 2% 3%

h
® BA2 MAl1l  BAZ2 MA11 BA2 MA11

2 2,9+0,1 3,6+0,7 2,9+0,1 4,1+0,2 2,9+0,1 3,7+0,2
4 3,3+0,2 4,3+0,1 3,2+0,1 4,9+0,1 3,2+0,1 4,6+0,1

Taulukko 25. Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus kuparipitoisuuteen liuoksessa 22.

Pitoisuus (g/l
Aika @

1% 2% 3%

h
") BA2 MAl1l  BAZ2 MA11l BA2 MA11l

2 2,5+0,2 3,405 2,6+0,1 3,8+0,3 2,8+0,2 3,6+0,4
4 3,1+0,1 4,0+0,3 2,9+0,3 4,0+0,1 2,7+0,2 4,1+0,1




(2/3)

Taulukko 26. Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus muihin alkuaineisiin BA2 naytteessa.

Liuos 17 (mg/l)

Alkuaine Aallonpituus 2h 4h
(nm)

1% 2% 3% 1% 2% 3%
Al 396,153 3515 28+4 2842 467 2616 3015
Fe 238,204 8,4+0,8  7,0+0,2  7,5+0,2 | 10,0+0,4 8+1 8+1
Ni 231,604 1741 1541 1641 21+2 16+1 1742
Pb 220,353 13+1 1741 18+1 16+1 1741 1942
Zn 206,200 270+20  280+20  300+10 | 320+20 3059 310+30
Si 251,611 63+1 69+1 73+1 67+2 73+2 761
Sn 189,927 S57+4 50+4 5244 7518 56+1 5947

Liuos 22 (mg/l)
Alkugine Aallonpituus 2N 4h
(nm)

1% 2% 3% 1% 2% 3%
Al 396,153 45+5 36+1 44+1 89+6 6216 53+4
Fe 238,204 10+1 1846 1643 16+1 1742 16+1
Ni 231,604 1843 1942 19+4 27+2 21+4 19+1
Pb 220,353 35+2 41+2 40+1 41+1 45+3 41+1
Zn 206,200 270+20  330+10  360+20 | 360+20  380+20  380%10
Si 251,611 31+1 38+3 4142 4042 48+2 51+2
Sn 189,927 3915 47+4 48+2 53+3 4516 4312




(3/3)

Taulukko 27. Vetyperoksidipitoisuuden vaikutus muihin alkuaineisiin MA11 ndytteessa.

Liuos 17 (mg/l)
~Aallonpituus
Alkuaine 2h 4 h
(nm)

1% 2% 3% 1% 2% 3%
Al 396,153 17+3 18+1 19+1 27+3 26+3 30+3
Fe 238,204 2,0+0,6 1,610,4 2,1+0,6 1,840,3 2,5+0,4 1,540,1
Ni 231,604 34+1 28+1 28+4 42+1 32+2 33+2
Pb 220,353 9+3 10+2 9+1 13+1 13+3 15+2
Zn 206,200 620+90 810+30 78050 780+30 770+60 809+5
Si 251,611 37+1 4612 46x3 38+1 48+1 50,5+0,1
Sn 189,927 742 7+1 7+1 9+1 8,3+0,2 8+1

Liuos 22 (mg/l)
~Aallonpituus
Alkuaine 2h 4 h
(nm)

1% 2% 3% 1% 2% 3%
Al 396,153 36+9 38+3 354 56+2 4516 4945
Fe 238,204 2,1+0,3 2,510,6 2,4+0,3 2,9+0,4 4+1 3+1
Ni 231,604 52+4 4816 45+4 767 60+10 60+10
Pb 220,353 17+3 2915 3245 35+2 3516 39+1
Zn 206,200 94050 1200£200 1300+200 | 1700+100 1200200 1400+200
Si 251,611 3,540,3 2,5+0,4 2,610,6 2,9+0,4 3+1 3,00,2
Sn 189,927 4,2+0,3 8+2 7+2 6+1 8+1 10+1




LIITES
Taulukko 28. Tilavuuden vaikutus muiden alkuaineiden pitoisuuksiin
Liuos 17 (mg/l)
Alkuaine 2h 6h

25 ml 50 ml 100 ml 200 ml 25 mi 50 ml 100 ml 200 ml
Al 110+30 6218 3515 15+1 10346 74+3 49+12 24+1
Fe 1342 10,3+0,4 8,4+0,8 6,3%0,2 13+1 11,540,9 11,240,7 8+1
Ni 27+3 26+1 17+1 9+1 39+3 39+2 2916 1342
Pb 45+3 33+1 13+1 12+1 5315 33+3 18+2 1143
Zn 460+20 28010  270+20 163+3 490+20 670+10 370440 217+3
Si 61+6 68+2 631 66+3 46%2 72+4 7416 83x1
Sn 65+2 8412 57+4 37+3 71+4 93+7 90+20 45+7

Liuos 22 (mg/l)
Alkuaine 2h 6 h

25 ml 50 ml 100 ml 200 ml 25 mi 50 ml 100 ml 200 ml
Al 160+10  100+20 45+5 29+2 210+20  140+10 8418 50+2
Fe 1141 9,5+0,4 10£1 1348 12+1 17,4+0,5 1642 15+1
Ni 26+1 20+1 1843 8+1 3015 43+6 3415 22+2
Pb 63+3 33+2 35+2 17+1 735 774 4242 30+2
Zn 360+20  400+20 270+20  150+10 | 41060 510+30  410+20  310+20
Si 18+4 22+2 31+1 26+2 1342 45+4 40+3 46+2
Sn 7+1 8+2 3945 20+1 5+1 31+3 5145 47+4




LITE 6 (1/2)
Taulukko 29. Muiden alkuaineiden tulokset liuotussarjassa liuoksessa 17

_ Al Fe Ni Pb Zn Sn
Sara (394,401) (238,204) (221,648) (217,000) (213,857) (235,485)
1 45+4 8,4+0,3 6+1 27+3 180+20 202
2 27+4 4,8+0,4 8+2 16+2 130+20 19+4
3 2942 3,8+0,3 112 12+2 14030 22+4
4 230+30 1245 12+3 14+1 170+30 23+2
5 12040 7£2 15+6 11+3 170+60 28+7
6 60+10 6+1 102 7%1 120+30 21+3
7 240+30 9+2 10+1 8+1 10010 202
8 80+30 7+1 14+3 72 130+40 2445
9 5046 6,2+0,3 16+6 6+1 14040 27+7
10 280+30 155 155 7%1 100£10 24+3
11 55+4 61 12+6 51+0,3  100+20 21+4
12 35+3 6x1 103 4,7+0,1 91+3 20+2
13 460+70 3049 22+6 8+1 8010 3544
14 100+10 10+1 12+4 5,3+0,5 70£10 23+3

15 40£10 8+1 9+3 4,6+0,4 90+10 21+2




(212)
Taulukko 30. Muiden alkuaineiden tulokset liuotussarjassa liuoksessa 22

_ Al Fe Ni Pb Zn Si Sn

Sar (396,153) (238,204) (221,648) (220,353) (213,857) (251,611) (235,485)

1 140+£10 10+1 6+1 48+3 17145 3244 14+1

2 97+8 7,0+0,3 4+1 19+1 110+5 2142 13+1

3 93+9 8+2 6+1 12+1 97+7 21+4 15+2

4 13745 4,3+0,2 8+2 9+1 110£10 12+1 10,6x0,1

5 1106 5,1+0,4 9+1 9+1 11010 15+1 12+1

6 110£10 6+1 8+1 8+1 110+20 17+2 1542

7 210+10 9+1 17+4 2242 220+20 202 22+3

8 130£10  8,3x0,5 14+5 15+1 170+20 26+2 2314

9 89+8 8+1 12+3 12+1 134+6 28+3 211

10 170+20 12+5 14+4 12+2 120+20 21+1 19+5

11 109+2 9+1 112 9+1 1174 30+3 22+2

12 84+4 9+1 12+3 8,6+0,2  130£10 32+2 203

13 270£30 40+10 19+4 10+2 84+6 171 21+4

14 130£10 12+1 8+2 5,8+0,5 80+10 23+2 19+1

15 73+5 10+1 9+2 6+1 100£10 27+2 20+4
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