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Tiivistelma

Tédmin tutkielman kirjallinen osa toimii yleisend katsauksena harvinaisiin maametalleihin,
niiden rooliin modernissa yhteiskunnassa seké niiden talteenotto- ja erotusmenetelmiin. Lisdksi
tutkielmassa perehdytdédn aina kasvavaan sdahko- ja elektroniikkajdteongelmaan, silld sdhko- ja
elektroniikkajéte soveltuu hyvin harvinaisten maametallien vaihtoehtoiseksi l&hteeksi.
Tutkielma tarjoaa yleiskdsityksen harvinaisten maametallien kiytetyimpien talteenotto-
menetelmien karakteristisista piirteistd ja haasteista. Liuotus, saostus, ioninvaihto seké neste-
nesteuutto nostetaan yksityiskohtaisempaan tarkasteluun. Téssd tarkastellaan menetelmien
toimivuutta ja mahdollisuuksia harvinaisten maametallien talteenotossa nostamalla viime-

aikaisimpia tutkimuksia esimerkeiksi.

Tutkimusprojektissa kehitettiin menetelméd harvinaisten maametallien talteen ottamiseksi
piirilevyjétendytteesti hyodyntden ioninvaihtotekniikkaa. Talteenottoa tutkittiin ndytteen
uuttoliuoksesta kahdella kaupallisella ioninvaihtohartsilla, Puromet MTS9570 seké
Amberlyst 15. Uuttoliuoksesta pelkistettiin kupari ja saostettiin perusmetallit hdiritsemasta
harvinaisten maametallien talteenottoa. Nayteliuoksesta saatiin REE-adsorptioiksi korkeat
97,17 £ 0,05 % (Puromet MTS9570) sekd 94,79 + 0,08 % (Amberlyst 15). Ioninvaihdon
kinetiikkaa tutkittiin ja adsorption kannalta riittdva kontaktiaika oli noin tunti ja adsorptioalue
noudattaa pseudo-toisen asteen kinetiikkamallia ~kummallakin hartsilla. Hartsien
adsorptiomekanismi karakterisoitiin Langmuirin isotermillé, jolla méairitettiin hartsin Puromet
MTS9570 maksimikapasiteetiksi 69 + 2 mg g' ja 150 £ 3 mg g'! hartsille Amberlyst 15.
Selektiivinen ja perdkkdinen eluointi saavutettiin kayttdmalld 1 M NH4ClI poistamaan suurin
osa perusmetalleista vihdiselld REE-hévikilld. 3 M (Puromet MTS9570) tai 5 M (Amberlyst
15) H2SO4 kéytettiin eluoimaan kéytdnndsséd kaikki REE-metallit melko puhtaiksi tuotteiksi.
Hartsien uudelleenkéytettdvyyttd tutkittiin toistamalla neljd adsorptio-desorptiosyklid, missd
adsorptioissa ei havaittu heikkenemistd ja REE-desorption heikkeneminen oli melko vihéista.
Desorptio laski syklien lopussa 3 %-yksikkod hartsille Puromet MTS9570 ja 21 %-yksikkoa
Amberlyst 15 -hartsin tapauksessa.
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Esipuhe

Tassd pro gradu -tutkielmassa keskitytddn harvinaisten maametallien talteenottoon sdhko- ja
elektroniikkajétteestd. Ty0 toteutettiin Jyvdskyldn yliopiston kemian laitoksen analyyttisen
kemian ja kiertotalouden osastolla. Projekti sai alkunsa kesidn 2023 lopussa osastolla tutkimus-
assistentin toiden ohessa ja tutkielma tuli valmiiksi vuoden 2024 alussa. Tutkielman ohjaajana
toimi professori Ari Viisdnen, jonka kanssa myo0s viitoskirjatutkijalla Jutta Koskisella oli

merkittava rooli tydnkulun ohjauksessa.

Tiedonhakuun kiytettiin aiheisiin liittyvaa kirjallisuutta ja tieteellisid julkaisuja, jotka haettiin
péddasiassa Google Scholarin avulla kéyttden avainsanoja, kuten selective, rare earth metal
recovery, extraction, enrichment, separation, ion exchange, waste electrical and electronic

equipment, e-waste, ja niin edelleen.

Massiivinen kiitos Jutalle ja Arille tistd upeasta mahdollisuudesta tydskennelld mielekkddn ja
merkityksellisen projektin parissa. Lopuksi ldmpimét kiitokset muille analyyttisen kemian ja

kiertotalouden tutkimusryhmén jadsenille mukavasta ilmapiiristé, seurasta ja keskusteluista.

Jyviaskyldssd 3.1.2024

Jimi Siljanto
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Kaytetyt lyhenteet

D2EHPA Di(2-ethylhexyl)phosphoric acid
Di-2-etyyliheksyylifosforihappo

DVB Divinyylibentseeni

E-jéte Sdhko- ja elektroniikkajéte
EU Euroopan unioni

HREE Heavy rare earth element

Raskas harvinainen maametalli

ICP-OES Inductively coupled plasma optical emission spectroscopy,
Induktiivisesti kytketyn plasman optinen emissiospektrometria

LOD Limit of detection,
Toteamisraja

LOQ Limit of quantification,
Madritysraja

LREE Light rare earth element

Kevyt harvinainen maametalli

NiMH Nikkelimetallihydridi
PS Polystyreeni

REE Rare earth element,
(-metalli) Harvinainen maametalli
REO Rare earth oxide

Harvinaisen maametallin oksidi

RoHS The Restriction of the use of certain Hazardous Substances
Tiettyjen vaarallisten aineiden kdyton rajoittaminen

UHQ Ultrapuhdas vesi

WEEE Waste Electrical and Electronic Equipment
Sahko- ja elektroniikkajéte



KIRJALLINEN OSA

1 Johdanto

Lisdéntyvien korkeateknologisten sovellusten myd6ta harvinaisten maametallien (REE-metallit,
rare earth elements) kysynté on nopeassa kasvussa. Niiden hallitsevana tuotantomaana Kiinan
geopoliittinen asema tyontdd aloitetta ndiden kriittisten raaka-aineiden kiertotalouden

suunnitteluun seké vaihtoehtoisten raaka-ainelidhteiden hyddyntdmiseen.

REE-metallit ovat oleellisia raaka-aineita laajalle valikoimalle tuotteita &lypuhelimista
tuuliturbiineihin, s@hkdajoneuvoihin ja kehittyneisiin lddketieteellisiin laitteisiin. Niiden
ainutlaatuiset ominaisuudet tekevdt niistd korvaamattomia ja vilttdmittomid huippu-
teknologiassa seki teollisuudessa.! Hajaantuneiden malmiesiintymien vuoksi niiden louhinta
on kuitenkin monin paikoin epitaloudellista.”> Koska tarjonta ja prosessointi on p#fiosin
keskittynyt Kiinaan, voi toimitusketjujen haavoittuvuus &éritilanteessa héiritd maailman-

taloutta ja teknologioiden kehittymistd muualla maailmalla.

Saatavuuteen ja tuontiin liittyvid ongelmia voidaan lieventdd hyodyntdmaélld vaihtoehtoisia
raaka-aineldhteitd, kuten sivu- ja jitevirtoja. Sdhko- ja elektroniikkajétteen (e-jéte) kierrétys ja
uudelleenkidytto on tirked osa ratkaisua. E-jite siséltdd merkittivin méadran REE-metalleja seka
muita arvokkaita raaka-aineita, kuten kultaa, kuparia ja platinaryhmédn metalleja, joita on
taloudellisesti kannattavaa pyrkii erottamaan.’ Kierrdttimalld kriittisid materiaaleja vaihto-
ehtoisista ldhteistd, Euroopan unioni (EU) voi véhentdd niiden louhintatarvetta sekd
riippuvuutta ulkopuoliselta tuonnilta. Samalla kierrdtys auttaa hallitsemaan kasvavaa
e-jateongelmaa ja jitteen hyoddyntdminen minimoi ympdristovaikutuksia sekd edistdd
kiertotaloutta. On ratkaisevan tdrkedd kehittdd menettelyjd REE-metallien tehokkaaksi
kierrdttdmiseksi vaihtoehtoisista ldhteistd, jotta voidaan vastata kasvavaan maailmanlaajuiseen

kysyntiin sekd ympiristomariyksiin.*

REE-talteenottomenetelmien toimivuutta ja kannattavuutta tulee harkita kustannusten,
ympiristdjalanjiljen seké késiteltivin materiaalin kemiallisen koostumuksen mukaan.® Neste-
nesteuuttoa on kéytetty rutiinimenetelméni REE-talteenotossa, mutta tekniikka kuluttaa paljon
myrkyllisid ja helposti syttyvid liuottimia, jotka ovat terveydelle ja ympiristolle haitallisia.’
Ioninvaihtotekniikalla on potentiaalia kehittyd kestdviksi ja tehokkaammaksi vaihtoehdoksi,
koska ioninvaihto ei kuluta paljon energiaa tai haitallisia reagensseja. loninvaihtomateriaalit

ovat lisiiksi usein selektiivisii, kineettisesti nopeita seki uudelleenkiytettivii.®



2 Harvinaiset maametallit

REE-metallit ovat 17 samankaltaisen alkuaineen ryhmé, johon kuuluvat jaksollisen
jarjestelmin skandium, yttrium, sekd kaikki lantanoidit, lantaanista lutetiumiin. Puhtaina
metalleina ne ovat kiiltdvid, pehmeitd ja melko reaktiivisia, joiden véri vaihtelee harmaasta
hopeiseen. Useimmilla REE-metalleilla on ainutlaatuisen epdtavallisia sdhkoisid, magneettisia
tai optisia ominaisuuksia, jotka tekevét niistd arvokkaita raaka-aineita teollisissa sovelluksissa

ja tuotteissa.!

REE-metallit voidaan jakaa kahteen alaryhmidin. Keveiksi harvinaisiksi maametalleiksi
(LREE, light rare earth elements) luokitellaan lantanoidit lantaanista gadoliniumiin ja raskaiksi
harvinaisiksi maametalleiksi (HREE, heavy rare earth elements) luokitellaan metallit
terbiumista lutetiumiin, sekd yttrium. Skandiumia ei luokitella kumpaakaan ryhmiin sen
eridvien ominaisuuksiensa vuoksi. Skandium ja yttriumia pidetdin REE-metalleina
lantanoidien joukossa, koska ne esiintyvit usein samoissa malmiesiintymissd ja niilld on

samanlaisia kemiallisia ominaisuuksia.>’

Nimestddn huolimatta, harvinaiset maametallit eivét ole erityisen harvinaisia. Maankuoren
keskiméiriisen runsauden kannalta REE-metallien yhteisméiri (220 mg kg™!) on jopa suurempi
kuin hiilen (200 mg kg!) ja useita yksittiisii REE-metalleja esiintyy runsaammin kuin monia
perusmetalleja® (kuva 1). Poikkeuksena tihéin on radioaktiivinen prometium, jota ei esiinny
luonnossa.” LREE-ryhmiin metalleilla on suurempi ioniséde, jonka vuoksi ne eivit sovi yhteen
muiden kivid muodostavien mineraalien kiderakenteeseen. Tamé johtaa edelleen siihen, ettd
niiden esiintyminen maankuoressa on konsentroituneempaa, kuin niiden raskailla vastineilla.?
REE-metallit esiintyvit luonnossa toistensa seurassa, mutta usein laajalle hajaantuneena, joten
taloudellisesti hyodynnettdvid malmiesiintymid on harvassa. REE-erotusprosessit vastaavista

malmeista ovat lisiksi monimutkaisia ja vaativat yleensi korkeita kustannuksia.>
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Kuva 1. Alkuaineiden esiintymit maankuoressa.'® Kuvasta nikee Oddo-Harkinsin sifnnén’
kaytannossa. Parillisen jarjestysluvun omaavia alkuaineita esiintyy enemmaén, kuin niiden

viereisid parittoman jérjestysluvun alkuaineita.

REE-metallit eivit esiinny luonnossa metallisessa muodossaan, vaan oksideina, karbonaatteina,
silikaatteina, fosfaatteina tai halideina erilaisissa mineraaleissa. Yhteisnimityksend néitd
kutsutaan monesti harvinaisten maametallien oksideiksi (REO, rare earth oxides), mutta
konteksti voi viitata erityisesti REE-metallien oksideihin.! Maailmassa tunnetaan noin 250 eri
REE-pitoista mineraalia, joista pddasiassa vain neljdd louhitaan aktiivisesti: bastndsiittid,
monatsiittia, lopariittia ja lateriittia eli erdstd ioniadsorptiosavien lajia. Bastndésiitti
[(Ce,La)CO3(F,OH)] esiintymat Kiinassa ja Yhdysvalloissa kattavat suurimman osan maailman
REE-varannoista. Monatsiitti [(Ce,La,Nd,Th)PO4] esiintymédt muun muassa Australiassa,
Brasiliassa, Kiinassa ja Intiassa koostaa maailmanlaajuisten varantojen toiseksi suurimman
osan.!! P4dsaintdisia HREE-ldhteitd ovat mm. apatiitti ja ioniadsorptiosavet. REE-metalleja

saadaan yleensi my®ds sivu- tai kanssatuotteina tavoiteltaessa louhoksista muita metalleja.'?

Yhdysvaltain geologisen tutkimuskeskuksen arvion mukaan'® maailman REE-varannot ovat
yhteensd noin 120 miljoonaa tonnia, joista merkittdvd osa sijoittuu Kiinan alueelle (kuva 2),
minne erityisesti HREE-metallit ovat voimakkaasti keskittyneet.® Liséksi radioaktiivista
toriumia, uraania ja radiumia esiintyy yleensd luonnollisesti kisittelemattomian REE-malmin

yhteydessi.!!
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Kuva 2. Maailman REO-varannot tonneina.'?

REE-metallien louhinta ei ole monin paikoin taloudellisesti kannattavaa. Toisin kuin tavalliset
metallit, kuten kupari ja lyijy, jotka esiintyvit luonnossa varsin konsentroituneina malmeina,
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REE-metalleja esiintyy laajasti, mutta pienind pitoisuuksina.”” REE-malmien saatavuus

louhinnalla ja prosessin monimutkaisuus saada metalli sen jilkeen talteen malmista vaikuttavat

sen louhinnan kannattavuuteen.?

Néamé seikat oikeuttavat nimityksen “harvinainen”
harvinaisille maametalleille, vaikka maankuoren runsauteen vedoten, ne eivit ole kovin

harvinaisia.

Koska REE-metalleja ei 16ydy geologisesti puhtaana alkuainemuodossa, erotus- ja
puhdistusvaiheet ovat vilttimittomid. Késittely suoritetaan tyypillisesti REO-malmeille
monivaiheisella ja resurssi- sekd energiaintensiiviselld prosessoinnilla, joka vaihtelee riippuen
louhintamenetelmistd. Louhostoiminta voi tapahtua maanalais- tai pintalouhintana, tai
malmista voidaan liuottaa REE-metallit paikan péélld. Malmin késittely voi koostua
mekaanisista kasittelyistd, kuten murskaamisesta ja jauhamisesta, ldmpokasittelystd sekd
kemiallisista vaiheista, kuten vaahdotuksesta. REE-malmin jalostus vaatii useita kemiallisia

vaiheita. Malmi jalostetaan yleensi REO-rikasteeksi ja monesti kaupataankin sellaisenaan.'*



2.1 Kemialliset ominaisuudet

LREE- ja HREE-metallien kemiallinen luokittelu perustuu niiden elektronikonfiguraatioihin.
LREE-metalleilla on jérjestysluvun mukaisesti kasvava médré parittomia elektroneja, kun taas
HREE-metalleilla on kasvava miéré parillisia elektroneja (myoté- ja vastapdivddn pyoOrivit
elektronit). Yttriumin kemiallinen reaktiivisuus ja fysikaaliset ominaisuudet ovat saman-
kaltaisia kuin HREE-metallien ominaisuudet, joten se luokitellaan HREE-ryhméin.? Toisaalta
eri konteksteissa voi olla kdytdssd eri tapoja luokitella REE-metallit keveisiin ja raskaisiin

ryhmiin.

REE-metallien kemialliset ja fysikaaliset samankaltaisuudet johtuvat pitkdlti niiden
samanlaisista elektronirakenteista (taulukko 1). Poikkeuksena skandiumin kemiallinen
kiyttdytyminen muistuttaa siirtymimetalleja.® Kaikilla REE-metalleilla on tiysin tai osittain
miehittiméton d-orbitaali. Lantanoidien valenssikuoret koostuvat 4f-orbitaaleista. Koska
4f-orbitaalit ovat niin syvélle juurtuneet, ndiden orbitaalien elektronit eivit ole kdytettdvissa
kovalenttiseen sitoutumiseen. Yleensid lantanoidimetallin Ln ionisaatio Ln*" -ionia
korkeammaksi ei ole energeettisesti mahdollista. Tdmén johdosta lantanoidit esiintyvit
tyypillisesti karakteristisella +3 hapetusasteella.'® Jotkin lantanoidit esiintyvit my®ds stabiileilla
+2 ja +4 hapetusasteilla. Esimerkiksi Ce*" on stabiili tdysin miehittiméttdmin, Tb*" ja Eu®"

puolimiehitettyjen, ja Yb*" tiysin miehitetyn f~orbitaalin elektronikonfiguraation vuoksi.'?



Taulukko 1. REE-metallien kemialliset merkit, jérjestysluvut sekd perustilaisten ettd kolmen-

arvoisten REE-ionien elektronikonfiguraatiot'®

Alkugine Kemiallinen  Jarjestys Perustilan Elektroni-
merkki -luku  elektronikonfiguraatio konfiguraatio (RE*")

Skandium Sc 21 [Ar]4s*3d! [Ar]
Yttrium Y 39 [Kr]5s*4d! [Kr1]
Lantaani La 57 [Xe]6s25d" [Xe]
Cerium Ce 58 [Xeldf 6s*5d! [Xeldf!
Praseodyymi Pr 59 [Xe]4£ 6s° [Xel4f
Neodyymi Nd 60 [Xeldf*6s? [Xeldf
Prometium Pm 61 [Xe] 4 6s° [Xel4f*
Samarium Sm 62 [Xe] 4/°6s> [Xel4f
Europium Eu 63 [Xel4f 6s° [Xe]4f°
Gadolinium Gd 64 [Xe]4f 6s°5d" [Xel4f
Terbium Tb 65 [Xe]df 6s? [Xeldf®
Dysprosium Dy 66 [Xe]4f1°6s> [Xeldf
Holmium Ho 67 [Xel4f'!6s? [Xe]4/'?
Erbium Er 68 [Xe]47'26s? [Xe]4/!
Tulium Tm 69 [Xe]df!36s> [Xe]4f!2
Ytterbium Yb 70 [Xe]df6s> [Xe]df'?
Lutetium Lu 71 [Xel4f *6s*d! [Xe]4/

Varjostusilmi6 johtaa elektronipilven tehokkaan ydinvarauksen heikkenemiseen, miké johtuu
elektronien vetovoimien keskindisistd eroista. Mitd levedmmaélld elektronikuoret ovat
avaruudessa atomin ympdrilld, sitd heikompi on elektronin ja ytimen vélinen sdhkdinen
vuorovaikutus. Lantanoideilla tapahtuu elektronin epitdydellistd varjostusta toisen samalla
alikuorella olevan elektronin takia. Ilmid on samankaltainen kuin d-lohkon metalleilla, mutta
4f-elektronin varjostus on heikompi kuin d-orbitaalin elektronin varjostus. Kun ytimen varaus
kasvaa jirjestysluvun noustessa, havaitaan hyvin tasainen lasku 4/™ -alikuoren koossa.'> IImioti
kutsutaan siksi lantanoidikontraktioksi, mikd ilmenee lantanoidien koon tasaisena

pienenemisend lantaanista lutetiumiin (kuva 3).
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Kuva 3. REE-ionien koot.'¢

Lantanoidikontraktion aiheuttama ionisédteen pieneneminen johtaa alkuaineiden eméksisyyden
eroithin. Emikselld on taipumus luovuttaa anioneja tai elektroneja, joten heikosti anioniin
sitoutunut kationi on vahvempi emés kuin sellaiseen lujasti sitoutunut kationi. REE-metallien
emiksisyyden heikkeneminen jérjestysluvun noustessa on perusta erilaisille erotus-
menetelmille.>!” Viereisten lantanoidien erottaminen toisistaan on kuitenkin tavallisesti paljon
vaikeampaa kuin kahden kauempana toisistaan sijaitsevan lantanoidin erottaminen, koska

viereisten lantanoidien eméksisyydet ovat samaa tasoa.

Koordinaatiokemia on oleellinen osa REE-talteenottoa. Ioniséteiden hiljattainen kutistuminen
johtaa suurempaan varaustiheyteen, mikd taas johtaa kationi-anioni-, ioni-dipoli- ja ioni-

8 HREE-metallit muodostavat siis

indusoitujen dipolivuorovaikutusten vahvenemiseen.!
vahvempia komplekseja LREE-metalleihin verrattuna, mikd mahdollistaa ndiden erottamisen.
Lantanoidisarjan osittain miehittimattomét elektronikonfiguraatiot johtavat wvallitseviin
sihkostaattisiin vuorovaikutuksiin ligandien kanssa.!” REE-metallien kompleksinmuodostus
johtuu péadasiassa ionisista vuorovaikutuksista anionisen ligandin kanssa reaktioyhtidlon (R1)

mukaisesti.

RE3* 4 yL"~ = REL, G, (R1)

missd L" on ligandi ja y on koordinaatioluku. Kompleksoitumisasteeseen vaikuttaa
stabiilisuusvakio log 8, joka on riippuvainen muun muassa liuoksen ldmpdétilasta, pH:sta,
luovuttajaligandin vahvuudesta ja kelatoivan aineen konformaatiosta. Ligandit, jotka vetdvit

puoleensa pienii kationeja, muodostavat stabiileja veteen liukenevia komplekseja.®



Ominaisuutta voidaan hyodyntdd REE-metallien talteenotossa. Esimerkiksi fosfonihappo-

20 Kelaatteina suuremmat

ryhmé kelatoi hyvin REE-metalleja happamissa olosuhteissa.
kolmivalenttiset LREE-kationit esiintyvit tavallisesti koordinaatioluvuin 8—10 ja pienemmat
HREE-kationit luvuin 6-8.2! Vihempihampaisilla ligandeilla on taipumus vihemmin
stabiileihin komplekseihin, kun taas monihampaiset ligandit muodostavat pysyvimpid
komplekseja.!” Kompleksin muodostuminen riippuu pH:sta, kun taas kelaatin stabiilisuus

liittyy REE-ionien hydraatiokuoreen.®

Yleisesti pieni varaustiheys johtaa stabiileihin, kun taas suuri varaustiheys johtaa inertteihin
komplekseihin. Luovuttaja-atomin voimakkaampi polarisoituvuus suosii LREE-metalleja ja
heikompi polarisoituvuus HREE-metalleja. Muita kompleksinmuodostukseen vaikuttavia
tekijoitd voivat olla muun muassa steerinen este, ionikonsentraatio, vastaionien lisnéolo,

ligandien purentakulma ja niiden sisiiset vuorovaikutukset.'”

2.2 Sovellukset

Edelld mainittujen uniikkien sdhkodisten, magneettisten tai optisten ominaisuuksiensa ansiosta
REE-metalleilla voidaan saavuttaa monia teknologisia etuja. Nditd ovat muun muassa parempi
suorituskyky pienemmalld energiankulutuksella, laitekokojen minimalisointi, tehokkuus ja
nopeus, sekd mekaaninen etti 1immon kestivyys.'? Niin ollen REE-metalleilla on laaja kirjo
kehittyneen teknologian sovelluksia. Nd, Dy ja Sm tunnetaan niiden erityisten magneettisten
ominaisuuksiensa ansiosta, Eu, Y, Er ja Nd taas luminesenssiominaisuuksistaan ja Ce, La, Nd
ja Pr sihkoisisti ominaisuuksistaan.!> Nidmi ominaisuudet miirdiavit kiyttdkohteensa.
Esimerkiksi europium fluoresoi UV-valon alla, joten sitd kdytetddn euron seteleissd, jotta

voidaan tunnistaa viirenndksii ja estdd niiden tuotantoa.'?

Kuvaan 4 on koottu REE-metallien kidyttokohteita ja kunkin kayttdkohteen oleellisimpia
REE-metalleja. Keskelld kuvaa on avainteknologioita hyodyntivét kolme strategista sektoria;

uusiutuva energia, puolustus ja ilmailu, sekd sdhkoinen litkkuvuus.
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Kuva 4. REE-metallien sovelluksia ja niissd kdytetyimpid REE-metalleja.

Kuvassa 4 esiintyméattomalld prometiumilla, ytterbiumilla ja tuliumilla on myds omat
kayttokohteensa. Prometiumin radioaktiivinen luonne on hyddynnettdvissd esimerkiksi
ydinparistona syddntahdistimissa ja satelliiteissa. Ytterbiumia voidaan kdyttaa tiedontallennus-
laitteissa, lasereissa tai katalyyttind. Kaikista harvinaisimpana REE-metallina tuliumille 16ytyy

kiyttod rontgenlaitteissa.?

REE-metallien sovellusten pitkddn listaan luetaan mainittavimmin mukaan &dlypuhelimet,
kannettavat tietokoneet, tuuliturbiinit, MRI-laitteet, kovalevyt, séhkdmoottorit, aurinkopaneelit
ja energiansadstovalaistukset. Esimerkiksi hybridiautoista 16ytyy tyypillisesti noin kilogramma
useaa eri REE-metallia ja puolestaan taulu-tvin kokoamiseen tarvitaan ldhes jokaista
REE-metallia.!? Taulukossa 2 on esitetty erilaisissa kiyttokohteissa kulutettujen REE-metallien

kokonaismaarit.
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Taulukko 2. Eri tuotteiden valmistuksessa kulutettujen REE-metallien maara>>>

Tuote Tuotannossa kiytetty REE
Kénnykka 0,5¢g
[Imastointilaite 0,12 kg
Toyota Prius 15 kg
Tuuliturbiini, joka 600 kg
tuottaa 3,5 MW sidhkoad

F-35 havittdja 416 kg
Laivaston alus 1818 kg
Laivaston sukellusvene 3636 kg

Kuvan 5 pylvéskaaviossa esitetdin REE-metallien kulutuksen jakaumaa. Kuvasta on lisdksi
havaittavissa yleisimpien kéyttokohteiden REE-kulutus alkuaineittain. Kaavion tiedot ovat
vuodelta 2015, jolloin REE-metallien kokonaiskulutus oli noin 130 kt. Ce ja La ovat
kulutetuimpia REE-metalleja, joiden yleisin kdyttokohde on katalyyteissd. La ja Ce vastaavat
lahes 60 %, ja kdyttokohteena katalyytit noin 24 % kaikesta REE-kulutuksesta. Magneeteissa
laajasti hyddynnetyt Nd, Pr, Dy ja Sm puolestaan kattavat noin 31 % kaikesta REE-kulutuksesta

ja REE-metallien johtavana kiyttdkohteena magneetit noin 27 %.%

Kestomagneettituotannon arvoketjun mukaan magneetit ovat ylivoimaisesti merkittidvin
REE-metallien kysyntitekijé, koska niilld laaja ratkaisevien sovellusten valikoima. Liséksi La
ja Ce esiintyvit malmeissa paljon yleisemmin kuin magneeteissa hyddynnetyt REE-metallit,

minki vuoksi ne eivit ole yhti arvokkaita.?®

= 45000

=

2

£ 36000 r

%

S 27000 o =

)

[a

<

2 18000 r

=

£

Z 9000 [ I - I

=

: B B = = o= -

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Y  Muut

m Katalyytit = Magneetit Metallurgia Kiillotusaineet ® Lasi
= Akut m Keramiikka  ®Pigmentit B Valoaineet = Muut

Kuva 5. REE-metallien kulutuksen jakauma kiyttokohteittain (2015).%
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2.3 Yhteiskunnallinen merkitys

REE-metalleilla on ratkaiseva rooli vihredn ja digitaalisen siirtymédn kannalta. Vihred
energiasiirtymd on materiaalinen siirtymd. Puhdas energiajirjestelmd vaatii paljon enemméin
metalleja kuin perinteinen fossiilisten polttoaineiden energiajérjestelméd. Esimerkiksi
tuulipuisto vaatii yhdeksdn kertaa enemmidn mineraaliresursseja kuin kaasuvoimala.
Tyypillinen sdhkdauto kayttdd kuusi kertaa enemman materiaalia kuin perinteinen auto. Mutta
toisin kuin fossiilisilla polttoaineilla, jotka kuluvat kéytossd, puhtaan energiajirjestelmén
materiaalit jiivit ja ne voidaan kiyttdi uudelleen kiyttdelinkaarensa lopussa.?’ Puhtaan
energian lisdksi REE-metallit ovat oleellisia raaka-aineita puolustusteknologioissa ja sdhkdisen

litkkumisen sektorilla.

2.3.1 Kriittiset raaka-aineet

Kiina on vakiinnuttanut asemansa viimeisen kahden vuosikymmenen aikana REE-metallien
suurimman louhinta- ja kaésittelykapasiteetin omaavaksi valtioksi ja samalla niiden
merkittdvaksi kuluttajaksi teollisuudessa. Kiinan hallitseva asema REE-markkinoilla vaikuttaa
voimakkaasti maailmanlaajuisiin toimitusketjuihin, mikd herdttdd huolenaihetta mahdollisista

alttiuksista geopoliittisille jinnitteille Kiinan ollessa monelle valtiolle ensisijainen tuontimaa.”®

Hallinnolliset paitokset ja vakaus voivat merkittdvésti vaikuttaa materiaalin saatavuuteen.
Varoittavana esimerkkind tdstd on, kun vuonna 2010 Kiina kéytti REE-monopoliansa
hyvékseen diplomaattisena tyokaluna, estien REE-metallien viennin Japaniin poliittisen kiistan
vuoksi. Kiina tiukensi edelleen rajoituksia maailmanlaajuiselle REE-viennille vedoten
pyrkimykseen rajoittaa saastuttamista ja sddstdd luonnonvaroja. Tilanteen vaikutus on
huomattavissa kuvassa 6, kuinka esimerkiksi neodyymioksidin hinnat nousivat sithen aikaan.
Maailman kauppajdrjestd paheksui Kiinan oikeudettomia vientikiinti6itd, mikd my6hemmin

palautti REE-hintoja takaisin normaaliin.*’
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Kuva 6. Neodyymioksidin (Nd203) vuotuinen hintakehitys 200320202 (mukautetiw)

EU on tdysin riippuvainen REE-metallien tuonnista. Euroopan komissio esitti syksylld 2020
kriittisid raaka-aineita koskevan toimintasuunnitelman. Raaka-aineet luokitellaan kriittisiksi,
jos niilld on ratkaiseva taloudellinen merkitys ja suuri toimitushéirididen riski, eikd niitd saada
luotettavasti hankittua EU:n sisdpuolelta. Kriittisyyden taustalla olevia syitd voivat olla muun
muassa saatavuusriskin ja taloudellisen merkittdvyyden lisdksi alhainen kierrdtystaso ja jos
materiaali ei ole korvattavissa muilla materiaaleilla. Toimitushiiridihin vaikuttavia tekijoitd
ovat materiaalin saatavuus ja markkinat, sota ja poliittinen tila, logistiikka, kriisit ja pandemia
sekd ilmastonmuutos. MySchemmin maaliskuussa 2023 komissio ehdotti kattavia toimia, joilla
varmistetaan kriittisten raaka-aineiden turvattu, monipuolinen, kohtuuhintainen ja kestiva
saanti EU:ssa. Asetus tunnetaan kriittisid raaka-aineita koskevana sdaadoksend. Siind asetettiin

tavoitteeksi, ettd vuoteen 2030 mennessi:>’

» Vihintddn 10 % EU:n vuotuisesta kulutuksesta on perdisin EU:n sisdisestd louhinnasta
» Vihintddn 40 % EU:n vuotuisesta kulutuksesta on perdisin jalostuksesta EU:ssa
»  Vihintdédn 15 % EU:n vuotuisesta kulutuksesta on perdisin EU:n kierrdtyksesti
* Enintddn 65 % kunkin strategisen raaka-aineen vuotuisesta kulutuksesta EU:ssa missé

tahansa jalostusvaiheessa voi perustua tuontiin yhdestd kolmannesta maasta.

Asetuksella pyritddn monipuolistamaan kriittisten raaka-aineiden tuontia luomalla turvatut ja
héirionsietokykyiset kriittisten raaka-aineiden toimitusketjut sekd varmistamaan, etti EU voi
lieventdd niiden toimitusriskid. Lisdksi asetuksen tavoitteena on parantaa kriittisten raaka-
aineiden kiertoa ja kestdvyyttd investoimalla tutkimukseen, innovaatioihin ja taitoihin seka
ympiristonsuojeluun.’® Strategisilla raaka-aineilla tarkoitetaan materiaaleja, joiden nykyisti

tuotantoa on vaikea lisdtd ja joiden kysynnin odotetaan kasvavan merkittdvéasti vihreiden ja
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digitaalisten siirtymien sekd puolustus- ja avaruussovellusten vuoksi. Strategisiin raaka-
aineisiin kuuluvat REE-metallit ovat erityisesti kestomagneeteissa kédytetyt metallit ja kriittisiin

raaka-aineisiin kuuluvat kaikki REE-metallit.

Taloudellinen merkitys on laskennallinen suure, joka ottaa huomioon eri sektorien osuudet
raaka-aineiden lopullisista kiyttokohteista, vastaavien sektorien materiaalille lisdtyn arvon seké
materiaalin korvattavuuden. Vastaavasti toimitusriski on laskettavissa ja se maéaérdytyy
viimeisen viiden vuoden geopoliittisen tilanteen sekd muiden toimitusketjuun vaikuttavien
tekijoiden mukaan. Toimitusriskin laskennallinen arvo ottaa huomioon toimitusketjuun
vaikuttavia tekijoitd, kuten maailmanlaajuisen tarjonnan, EU:n sisdisen tuotannon ja
maahantuonnin, pullonkaulat tuotannossa, materiaalista valmistettujen tuotteiden kierrétys-

asteen, maahantuontiriippuvuuden seki maahantuojan korvattavuuden.®!

Toimitusriskin ollessa yli yhden, asteikolla nollasta teoreettiseen kymmeneen, raaka-aineen
toimitus EU-alueelle voi olla uhattuna. Jos sen lisdksi raaka-aineen taloudellinen merkitys
(0-10) ylittad arvon 2,8, luokitellaan raaka-aine kriittiseksi. Kuvaan 7 on keréttyni eri raaka-
aineiden kriittisyystuloksia. EU:lla on kiped tarve erityisesti dysprosiumille, samariumille,
neodyymille, praseodyymille, seka terbiumille, koska ndiden metallien taloudellinen merkitys
ylittdd arvon viisi. Yleisesti HREE-metalleilla on korkeampi toimitusriski kuin keveilld, koska
niistd valtaosa prosessoidaan ja tuodaan Kiinasta. LREE-metalleilla taas on yleisesti suurempi

taloudellinen merkitys, mutta silti melko korkea toimitusriski.*?
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Kuva 7. Alkuaineiden kriittisyyden tulokset 2023 .3
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REE-metallien toimitusriski on kuitenkin laskenut merkittdvésti viimeisen kolmen vuoden
aikana. Tdma johtuu pidosin maailmanlaajuisen tarjonnan monipuolistumisesta seki louhinta-
ettd jalostusvaiheessa. HREE-metallien toimitusriskien arvot laskivat yleisesti vihemmaén
(esim. Dy 6,2-5,6) kuin LREE-metallien (esim. Nd 6,1-3,2) toimitusriskit Kiinan
prosessointimonopolin vuoksi.*?> REE-metallien taloudellinen merkitys taas on noussut niiden

kasvaneesta kulutuksesta teknologiassa ja teollisuudessa.

Teknologioiden ja teollisuuden kiihtyvin kehityksen myo6td erityisesti neodyymin ja
dysprosiumin maailmanlaajuisen kysynnin odotetaan kasvavan, koska ne ovat tirkeimpid
raaka-aineita kestomagneeteissa. Kysynndn odotetaan kasvavan nykyiseen kysyntddn
verrattuna 4-5 kertaiseksi vuoteen 2030 mennessd ja 11-13 kertaiseksi vuoteen 2050
mennessi.”” REE-kysynniin kasvu on huomattavissa erityisesti sihkdajoneuvoteollisuudessa,
tdmén alan olevan vield pddosin varhaisessa vaiheessa. REE-tarjonnalla saattaa olla
tulevaisuudessa vaikeuksia pysyd kysynndn perdssid. Toisen arvion mukaan NdFeB-
magneettien maailmanlaajuisen kysynndn odotetaan kasvavan 8,6 % kertyvilld vuotuisella

korolla vuoteen 2035 asti, mutta kestomagneettien tuotanto kasvaisi vastaavasti vain 5,4 %.%

2.3.2 Louhostoiminta

REE-tuotanto on ollut jyrkdssd nousussa viimeisten vuosien aikana (kuva 8). Vuonna 2022
louhittiin maailmanlaajuisesti 2,8 miljardia tonnia metallia, tai noin 200 miljoonaa tonnia kun
rautaa ei huomioida. Tistdi REO-osuus oli 300 000 tonnia.'* Euroopassa ei louhita
REE-metalleja, mutta niiden esiintymid 10ytyy muun muassa Gronlannista, Ruotsista
(Per Geijer), Suomesta (Sokli), Kreikasta ja Espanjasta. Ottamalla ndmi esiintymét
louhoskéyttoon, EU-maat voisivat lieventdd REE-maahantuonnin riippuvuutta. Esimerkiksi
Soklin malmion REE-varannot voisivat riittdd valmistamaan 10 % EU:n tarvitsemista

kestomagneeteista. Samalla se kattaisi 20 % fosfaatista Euroopan tarvitsemiin lannoitteisiin.>’
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Kuva 8. Maailmanlaajuinen REO-louhostuotanto.'?

Kaivostoiminta (poraus, rdjaytys, kisittely, kuljetus ja varastointi) vapauttaa myrkyllisid
raskaita metalleja ja muita kemikaaleja sisdltavad polyd ilmaan ja ympardiviin vesistoihin, mika
voi vaikuttaa haitallisesti ihmisten lisiksi paikalliseen maaperiin, kasvillisuuteen ja eldimiin.!?
Arvioiden mukaan yhden tonnin REE-tuotannossa syntyy 2000 tonnia ongelmajitettd, 1000
tonnia muun muassa ammoniumsulfaatilla ja raskasmetalleilla saastunutta jatevetti seké 13 kg
polyd. Tonni kalsinoitua (jatkoprosessointivaihe) malmia tuottaa noin tonnin radioaktiivista
jatevettd ja 9600-12000 kuutiometrid polyrikasta jdtekaasua, joka siséltdd vetyfluoridia,

rikkihappoa ja rikkidioksidia.'""!®

Radioaktiivisesta sdteilystd koituvat haitat tulee myos huomioida. Erityisesti torium ja
uraani lisddvit myos louhintatoimiin ylimédardisid késittely- ja varastointikustannuksia.
REE-tuotannon vaiheet, kuten louhinta, liuotus, esikonsentrointi sekd useiden erotus- ja
puhdistusvaiheiden tarve saavuttaa vaadittuja puhtaustasoja, tuottavat suuria maéaérid
REE-pitoisia jitevirtoja.'® Lisiiksi REE-metallien louhintakustannukset ovat mittavia ja koska
runsaita varantoja on lokalisoitunut vain tiettyihin maihin, niiden tarjonta ja hinta voivat
kohdata taktisen monopolin. Nédin ollen on kasvava tarve turvata REE-metallien jatkuva saanti,

jotta voidaan vastata maailmanlaajuisesti kiihtyviin kysyntiin. !
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2.3.3 Vaihtoehtoiset ldahteet

Uusiutumattomien luonnonvarojen tdysimittainen kulutus ja REE-metallien saatavuus
tulevaisuudessa ovat nostaneet maailmanlaajuista huolenaihetta. REE-louhintaan ja
saatavuuteen liittyvid haittoja tai esteitd voidaan ehkiistd ja lieventdd korvaamalla priméériset

lahteet vaihtoehtoisilla lahteilla.

Kun REE-metalleja sisdltdvdt materiaalit eivat endd ole taloudellisesti arvokkaita
teollisuustuotteina, ne ndhdddn jatemateriaaleina, mutta niistd voi myohemmin tulla
vaihtoehtoisia REE-ldhteitd. Hyodynnettdvid vaihtoehtoisia ldhteitd ovat muun muassa
elinikénsd lopussa olevat REE-pohjaiset tuotteet, e-jéte, teollisten prosessien sivuvirrat, kaivos-
teollisuuden sivukivet sekid jatevedet. Fosfokipsi, kivihiilituhka ja alumiinin valmistuksessa
syntyvd punaliete erottuvat lupaaviksi hyddynnettidviksi ehdokkaiksi REE-pitoisuuksiensa
ansiosta. REE-méérdt ndissd materiaaleissa voivat vastata globaalia kysyntdd, vaikka

talteenottomenetelmén tehokkuus olisikin heikkoa.!*

REE-metallien kierrdtys vaihtoehtoisista ldhteistd hydrometallurgisilla menetelmilld voi
osoittautua olevan kestdvd ldhestymistapa, joka tuottaa védhdn jétettd ja pddstdjd, on
energiankulutukseltaan alhainen, taloudellisesti kannattavaa sekd ympiristdystivillisti.®
Kiytantd hyodyttdd lisdksi ihmisten, teknologian ja ympériston kestdvyyttd luomalla
tyOpaikkoja, kehittdmilld uusia teknologioita vanhentuneiden menetelmien tilalle ja

vihentimilld romun kasaantumista kaatopaikoilla, luonnossa ja merissi.'’

REE-metalleja ei kuitenkaan juuri kierrdtetd teollisella tasolla. Niiden talteenotto
vaihtoehtoisista ldhteisti on pddosin vield kehitysvaiheissa, eikd ole selvdd, mikd on
kannattavaa teollisessa mittakaavassa ja milli voidaan minimoida ympéristovaikutuksia.*
Nykyéédn kayttoikdnsd lopussa olevista tuotteista vain noin 3 % keveistd ja 4 % raskaista
REE-metalleista saadaan kierritettyi.>> REE-metallien riittdvyydesti ja saatavuudesta voi tulla
todellinen haaste, jota voidaan keventdd esimerkiksi hyodyntdmalld sdhko- ja elektroniikkajite

vaihtoehtoisena ldhteena.
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3 Siahko- ja elektroniikkajite

E-jatteelld tarkoitetaan kdyttoidn lopussa olevia, kdytOstd poistuneita, hyléttyja tai rikkinéisia
sdahko- ja elektroniikkatuotteita. Ne voidaan yleistden jakaa kuuteen laajempaan kategoriaan:
pienet laitteet, suuret laitteet, Ilimpdtilanvaihtolaitteet, ndytot ja monitorit, valaistuslaitteet seka

t.33 Kunkin e-jétetyypin vuotuinen méiri on esitetty taulukossa 3.

IT- ja tietoliikennelaittee
Hylattyjen ja rikkindisten sdhko- ja elektroniikkalaitteiden méédrd on nopeassa kasvussa
sdahkoisten laitteiden yleistyessd. Se on tilld hetkelld yksi nopeimmin kasvavista
jatevirroista.>* Viimeisen viiden vuoden aikana e-jitteen miiri on kasvanut kolme kertaa
nopeammin kuin maailmanvéesto ja 13 % nopeammin kuin koko maailman bruttokansantuote.
Nykyéddn 62 miljoonaa tonnia e-jitettd paityy kaatopaikoille vuodessa, josta massaltaan noin
2/3 on metallia. Kulutus vastaa ldhes 7,7 kg vuodessa jokaista asukasta kohden. E-jétteen
vuotuisen miirin odotetaan kasvavan lihes 75 miljoonaan tonniin vuoteen 2030 mennessi.>
Pédsyyt nopeaan kasvuun ovat elektroniikkalaitteiden kasvava kulutus, usein lyhyt kdyttoika ja

resurssien puute korjata rikkindisii laitteita.

Taulukko 3. Sihké- ja elektroniikkalaitteet kategorioittain®

Kategoria Esimerkkeja Vuotuinen e-jitemaéra

Mikroaaltouunit, kamerat,
Pienet laitteet imurit, kaiuttimet 17,4 Mt (32,5 %)

Pyykin- ja astianpesukoneet,
Suuret laitteet aurinkopaneelit 13,1 Mt (24,4 %)

Jadkaapit, pakastimet,
Lampéotilanvaihtolaitteet ilmastointilaitteet 10,8 Mt (20,1 %)

Katodiputkindytot, taulu-TV:t

Naytot ja monitorit 6,7 Mt (12,5 %)

Loisteputki- ja
energiansdastolamput

0
LED-valot 0,9 Mt (1,7 %)

Valaisimet

Tietokoneet, tulostimet,

IT- ja tietolitkennelaitteet kinnykit, konsolit

4,7 Mt (8,8 %)
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3.1 Ympéristo- ja terveysvaikutukset

Havitetyn elektroniikkalaitteen kemiallinen koostumus riippuu sen tyypista ja idstd. Se koostuu
tyypillisesti eri metallien yhdistelmisté, etenkin kuparista, alumiinista ja raudasta, johon on
liitetty, kiinnitetty tai sekoitettu muoveja, keraameja, lasia ja puuta. E-jite sisdltdd arvokkaita
metalleja, kuten kuparia, platinaryhmén metalleja sekd REE-metalleja, mutta my0s ymparistod
saastuttavia tai myrkyllisid aineita, kuten lyijyd, arseenia, elohopeaa, kadmiumia,
polybromattuja difenyylieettereitd ja polykloorattuja bifenyylejd, jotka voivat aiheuttaa
ympéristo- ja terveysongelmia, jos niitd ei kidsitelld asianmukaisesti. Pdfiosa e-jéitteestd paityy
kaatopaikoille, koska kotitalouksien sdahko- ja elektroniikkalaitteita ei kierrdtetd, vaan ne

heitetéin pois kotitalousjitteen mukana.>*

E-jitevirtojen sisdltimét saastuttavat aineet padtyvit suurelta osin kaatopaikoille tai
kierrdtyskeskuksiin, joissa ne vaikuttavat paikalliseen ympéristoon ja kansanterveyteen.
Yleinen kdytidntd puristaa tai polttaa hylétty e-jite saattaa lisdtd suotovesien méiédrdd ja

myrkyllisten aineiden liikkuvuutta ympiristodn.>

Merkittdvd osa e-jétteestd viedddn
(laittomasti Baselin sopimuksen vastaisesti) koyhiin kolmansiin maihin, joissa kierrétys-
tekniikoihin luetaan mukaan yleisesti polttamista ja liuottamista vahvoilla hapoilla, ilman
asianmukaisia toimenpiteitd terveyden ja ympariston suojelemiseksi. Tédllainen késittely johtaa
adrimmadiseen paikalliseen kontaminaatioon, jota seuraa kontaminanttien kulkeutuminen

edelleen vesiin, maaperiin ja ravintoketjuihin.>*

E-jatetta kasittelevit tyontekijat karsivat terveysvaikutuksista ithokosketuksen ja hengityksen
kautta, kun taas laajempi yhteiso altistuu saasteille savun, pdlyn, juomaveden ja ruoan kautta.
Muovisia osia sisdltdvit elektroniikkalaitteet saattavat sisdltdd polybromattuja difenyyli-
eettereitd, jotka ovat tulenestoaineita. Ndméa voivat bioakkumuloitua eldviin organismeihin.
Vanhanaikaiset jadkaapit ja ilmastointilaitteet sisdltdvit kloorifluorihiilivetyjd, jotka pakenevat
ajan myotd ilmastoon ja tuhoavat otsonikerrosta. E-jétteen poltto voi myds vapauttaa vaarallisia

dioksiineja, furaaneja ja polysyklisid aromaattisia hiilivetyji.’*3
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3.2 Lainsdadanto

Kierrdtystd ja kiertotaloutta pyritddn ohjaamaan lainsddddnnén ja asetuksien avulla.
Lainsdddantd on keskeinen osa ymparistonsuojelua ja kestdvad kehitystd. WEEE-direktiivin
(Waste Electrical and Electronic Equipment, 2012/19/EU) tarkoituksena on ennaltachkaisti
e-jatteen syntymistd sekd edistdd resurssien tehokasta kayttod ja uusioraaka-aineiden
talteenottoa e-jitteen uudelleenkiyton, kierrityksen ja muiden hyddyntimismuotojen avulla.?’
Sen tavoitteena on myds parantaa kaikkien elektroniikkalaitteiden elinkaaresta vastaavien
osapuolten ympéristonsuojelun tasoa. WEEE-direktiivi tuli eurooppalaiseksi laiksi vuonna
2003 ja se on uudelleenlaadittu sen jélkeen useampaan otteeseen muuttuvan maailmantilanteen

vuoksi.

WEEE-direktiivin tavoitteiden saavuttamiseksi sdados edellyttdd e-jatteen erillisti kerdysti ja
asianmukaista kisittelyd, asettamalla tavoitteet sen kerddmiselle, hyddyntimiselle ja
kierrdtykselle. Jdsenvaltioiden tulee myds valvoa tehostetummin e-jitteen virheellistd
hivittdmistd muun muassa luontoon tai jddnnosjdtevirtoihin sekd puuttua laittomaan vientiin.
Direktiivin ohessa asetettiin my0ds direktiivi tiettyjen vaarallisten aineiden, kuten lyijyn,
kadmiumin, elohopean, muovien pehmentimien ja palonestoaineiden kdyton rajoittamisesta
sdahko- ja elektroniikkalaitteissa (RoHS, The Restriction of the use of certain Hazardous
Substances). ROHS -lainsdddénnon tarkoituksena on suojella ihmisten terveyttd ja ympéristod
sekd védhentdd e-jitteiden haitallisuutta. RoHS-direktiivi asettaa tuotevaatimusten liséksi

velvollisuuksia tuotteen valmistajalle, maahantuojalle ja myyjélle.

Vuonna 2018 WEEE-direktiivin uudelleenlaadituksi tavoitteeksi asetettiin, ettd 65 % Euroopan
tuottamasta markkinoille tulleesta sdhko- ja elektroniikkalaitteiden massasta tulisi kierrattaa.
Vihimmiiskerdysaste on 45 %. Vuonna 2020 timi massa oli 12,4 miljoonaa tonnia.*® Euroopan
véestdluku oli 448 miljoonaa. Néin ollen laitteita tuotettiin noin 27,7 kg asukasta kohden
vuodessa, josta tavoiteltiin kierrdttdmddn 18 kg. Kuvan 9 mukaan ainoastaan Norja ja
Liechtenstein saavuttivat tdméan tavoitteen ja kumulatiivisesti Eurooppa ei saavuttanut edes
vahimmadiskerdysasteen tavoitetta. Seurauksena ldhes 7,7 miljoonaa tonnia e-jatettd hdvitetdén

virheellisesti vuosittain.
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Kuva 9. Vuotuinen keritty e-jitteen miiri asukasta kohden EU:ssa.*¢

Tuottajan velvollisuus on suunnitella tuote niin, ettd jitettd syntyy mahdollisimman véhén ja
osa tuotteesta pdityy uusiokdyttoon elinikinsd lopussa. Tuotteen tulee myds olla kestdvé ja
kierratettavd, eikd siitd saa aiheutua vaaraa tai haittaa. Tuottajavastuu perustuu WEEE-
direktiiviin. Vastuu sdhkolaitteiden jatehuollosta on sdddetty valmistajille, maahantuojille,
etimyyjille ja pakkaajille. Valmistajan ja maahantuojan velvollisuus on edistdd kaytostd
poistettujen sdhko- ja elektroniikkalaitteiden uudelleenkéyttod ja jarjestdd toimenpiteet
e-jatteen kerdystd, esikésittelyd, jatkohyodyntédmistd tai muuta jatehuoltoa varten sekd vastata

niistd aitheutuvista kustannuksista.

Yksi konkreettinen kiertotaloutta edistdva toiminta on kannustaa yhteisty6td seka toimenpiteiti,
joilla edistetddn laitteiden suunnittelua ja valmistusta, elinkaaren lopussa olevien tuotteiden
sekd niiden osien ja materiaalien uudelleenkéyttdd, purkamista ja hyddyntdmistd. Tdméan
tarkoituksena on pidentdd laitteiden kayttoikdd tekemaélld niistd yhteensopivia siten, ettd
esimerkiksi laitteen rikkindinen komponentti on helposti korvattavissa vastaavanlaisilla
komponenteilla. Néin koko tuotetta ei tarvitse hdvittdd yhden rikkindisen komponentin vuoksi.
Esimerkiksi dlypuhelimien ja kannettavien tietokoneiden yhteisen laturin kiyttoonotto®’
vuoden 2024 lopussa tulee ehkdisemddn yhteensopimattomien laturien pédtymisen

elektroniikkajétteeksi.

Jatelaki 646/2011 56 § edesauttaa e-jitteen jarjestelmallistd kerddmistd velvoittamalla kauppoja
ottamaan vastaan vanhoja sdhko- ja elektroniikkalaitteita kotitalouksilta. Jos laitteen ulko-

mitoista mikéddn ei ylitd 25 cm, sen saa palauttaa ilman uuden tuotteen ostovelvoitetta joko
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vihintiin 1000 m? kokoiseen sihkd- ja elektroniikkalaitteita myyvéin péivittdistavara-

kauppaan tai vihintidin 200 m? kokoiseen niiti myyviin erikoiskauppaan.

Kansan tietoisuutta elektroniikkajitteiden tuomista ongelmasta tulee korostaa, silld
kansalaisten oma-aloitteinen jétteiden lajittelu on tehokas tapa keskittdd kiyttdidn lopussa
olevat sdhko- ja elektronilaitteet suoraan kierrdtyskeskuksille. Valtioneuvoston asetuksessa
852/2004 asetettiin sdddos erilliskerdyksestd. Erilliskerdysmerkintdd (kuva 10) kiytetdan
akuissa, paristoissa sekd sdhko- ja elektroniikkalaitteissa. Merkinnélld osoitetaan, ettd sdhko- ja

elektroniikkalaitteet tulee kerdta erilliin muista jétteista.

Kuva 10. Erilliskerdysmerkinta.

3.3 Kierritys

E-jéte on yksi lupaavimpia esimerkkejd vaihtoehtoisesta REE-14hteesté. Laitteesta tai tuotteesta
riippuen REE-pitoisuus voi olla suurempi kuin luonnollisissa esiintymissd, joissa se harvoin
ylittdd 5 %.'* Kierritys lieventii myos louhinnasta aiheutuvia negatiivisia vaikutuksia
ympéristoon. Se on véhidpdidstoisempdd ja louhinnan yhteydessd tulee sivuvirtana paljon

raskasmetalli- ja radioaktiivista jétettd kisiteltdviksi.*®

E-jétteen sisdltdmien raaka-aineiden talteenottoa, jota kutsutaan urbaaniksi kaivostoiminnaksi,
pidetiiin tirkedni askeleena kestivin kiertotalousyhteiskunnan saavuttamisessa.'® E-jite voisi
teoriassa kattaa merkittdvan osuuden kithtyvastd REE-kysynnéstd, silld se sisdltdd merkittdvéin
madrdn REE- sekd muita arvokkaita metalleja, kuten kultaa, hopeaa, platinaa, palladiumia ja
rodiumia.*!'? Maailman kaatopaikoille piityvin vuosittaisen 62 miljoonan tonnin e-jéiteméirin
sisiltimistd metalleista vain noin 12,5 % péiityy nykydidn uusiokdyttddn.'> Euroopassa

e-jitteestd huolehditaan keskimiiriisti paremmin, silld siitd 42,5 % keritéin ja kisitell4in.*?
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Kéayttoidn loppuun kulunut elektroniikkalaite tdytyy wusein manuaalisesti purkaa
komponenteikseen, koska kierrétettidvit laitteet vaihtelevat rakenteiltaan todella paljon eiké
automatisoitu purkaminen ole realistista.>® Alustavan purun aikana elektroniikkalaite puretaan
valikoivasti uudelleenkédytettidvien osien ja vaarallisten komponenttien erottamiseksi toisistaan.
Metallit saadaan erotettua epdmetalleista (muovit, lasit) eri tekniikoilla, kuten silppuamalla,
magneetti-, pyorrevirta- ja tiheyserotuksella. Kierrdtysketjun mekaaniset késittelyvaiheet ovat
ratkaisevassa asemassa, silld e-jatteen erottelutehokkuus varmistaa materiaalin etenemisen

seuraaviin talteenottoketjun vaiheisiin.*’

E-jitteen mekaanisen esikdsittelyn vaikutusta arvokkaiden ja kriittisten metallien
erotustehokkuuteen on tutkittu. Mekaanisen prosessoinnin tiedetddn ottavan tehokkaasti talteen
perusmetalleja, mutta késittelyssd saatetaan menettdd arvokkaampia metalleja. Néiden
materiaalien kierrdttiminen on tdlld hetkelld joko teknisesti haastavaa tai taloudellisesti
kannattamatonta, miki heijastuu alhaisissa kierritysasteissa.”® Niin kutsutulla mekaanisella
aktivoinnilla (jauhatus, silppuaminen, jyrsintd yms.) pyritddn pienentiméddn materiaalin
partikkelikokoa ja saamaan metallit helpommin liuotettavaksi,’ mutta kisittely vapauttaa myds

paljon polyd. Marra et al.*

tutkivat erddn teollisen e-jitteen késittelylaitoksen silppurin
erottelutehoa. Muodostuva poly vastasi massaltaan 5—8 % kaésiteltdvistd jatteestd, mutta noin
80 % materiaalin REE-metallista pdityi tdhdn polyfraktioon. Tavallisesti pdlyfraktio paityy

kaatopaikalle, kun metallifraktio puolestaan etenee talteenottoprosesseihin.*’

Kiertotalouden tdysmittainen kiynnistiminen vaatii materiaalien tehokkaita ja toimivia erotus-
ja talteenottomenetelmid. Jatemddrd ei vélttdmittd vastaa yhtd suurta midrad uusioraaka-
aineita, koska tuotettujen uusioraaka-aineiden laatu ja maird riippuvat kierrdtysprosessin
tehokkuudesta. Kierrdtystehokkuuteen voivat vaikuttaa kierrdtystekniikoiden kiytettdvyys,
tuotteen suunnittelu ja huolellinen purkaminen kisittelylaitoksissa.?® E-jitteen pitoisuudet
vaihtelevat paljon jitelaadun ja -tyypin mukaan. Useissa tutkimuksissa on yritetty erottaa
arvometallien lisdksi REE-metalleja erityyppisistd elektroniikkajétteistd. Korkeimpia
REE-pitoisuuksia esiintyy tyypillisesti NdFeB-magneeteissa, katodiséddeputkien ja loisteputki-
lamppujen valaistusaineissa sekd nikkelimetallihydridiakuissa (NiMH), joten tutkimus on usein
painottunut REE-metallien talteenottoon ndistd tuotteista. Talteenottoa on myds tutkittu
e-jétteistd, joissa niitd esiintyy pienemmissé pitoisuuksissa kuten LED-valaisimissa ja -siruissa,
tietokoneiden ja kannettavien piirilevyissi seki yleisen e-jitteen seoksissa.*! Taulukossa 4 on

mainittujen kohteiden tyypillisid REE-massaprosentteja.
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Taulukko 4. E-jétetyypeissi esiintyvii REE-massaprosentteja*!

Yhteensd REE-metalleja  Yhteensd REE-metalleja

(m-%, min.) (m-%, max.)
LED-valot 0,003729 -
LED-sirut 0,00017 0,0124
Katodisadeputkien valoaine 14,35227 -
T'1.et.0k0nelden ja kannettavien 0.004231 0.112658
piirilevyt
NdFeB-magneetit 11,39 36,92
NiMH-akut 11,28 34,45
Loisteputkilamput 3,0103 12,5
E-jiteseokset 0,0783 1,75131

4 Talteenotto- ja erotusmenetelmii

REE-talteenotto vaatii kehittyneitd tekniikoita korkean saannon ja puhtausasteen
saavuttamiseksi.> Talteenottomenetelmit voidaan jakaa neljiéin yleiseen tyyppiin:
hydrometallurgiset (liuoskésittely), pyrometallurgiset (lampokésittely), biometallurgiset
(mikrobi- ja biokisittely) ja sihkokemialliset prosessit. Menetelmiin liittyy usein hyoty- ja
haittapuolia, joita kdyttdjdt voivat harkita resurssien ja tilanteen mukaan. Kierrdtysmenetelmén
valinta riippuu késiteltdvistd materiaalista, sen REE-siséllostd ja kemiallisesta koostumuksesta,
kokonaiskustannuksista seki ympiristojalanjiljesti.> Monet hydrometallurgiset prosessit, joilla
REE-metallit otetaan talteen e-jdtteestd, hyodyntidvit yleisid malminkasittelyssd ja
metallurgisissa toiminnoissa kiytettyjd teknologioita.'® Tissd kappaleessa tarkastellaan
nykyaikaisia menetelmid REE-talteenottoon priméiri- tai vaihtoehtoisista lahteistd. Kustakin
menetelmastd nostetaan esille vastaavia tutkimuksia esimerkeiksi, joista ndhddidn menetelmien
toiminnallisuus ja mahdollisuudet. Selkeimmin korostetaan ja syvennytddn ioninvaihto-
tekniikkaan, sen viimeaikaisten edistysten ansiosta. Ioninvaihto on lisdksi keskeisessd roolissa

tutkielman kokeellisessa osassa.

Epdpuhtaudet vaikuttavat sekd REE-metallien kisittelyyn talteenottovaiheissa, ettd niistd
valmistettujen tuotteiden ominaisuuksiin. Esimerkiksi alumiini ja rauta kertyvdt neste-
nesteuuttosykliin muodostaen emulsioita, vihentdvit REE-oksalaattien saostustehokkuutta ja
alumiini estdd REE-karbonaattien muodostumista. NdFeB-magneeteissa alumiini vihentdd
magnetointia sekd anisotrooppista kenttdd ja epdpuhtausrauta voi aiheuttaa ei-toivottua
vérjaantymisti REE-metalleilla virjittyihin laseihin.*> Alhaiset REE-pitoisuudet ja suuret

ylimairit muita kilpailevia metalleja, kuten AI’" tai Fe*", on yleinen tapaus vaihtoehtoisissa
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lihteissd, mikd vaikeuttaa puhdasta REE-talteenottoa.*} Lisiksi metallit ovat yleensi upotettuna
tai laminoituna elektroniikkalaitteiden materiaalin matriiseihin, mikd saattaa vaikeuttaa tai

hidastaa REE-erotusta erityisesti liuotusvaiheessa.**

Pohjimmiltaan menetelmdt ovat samanlaisia siind mielessd, ettd ne pyrkivdt olemaan
selektiivisid. Prosessien on oltava joko selektiivisii REE-metalleja kohtaan, tai selektiivisié
muita epdpuhtauksia kohtaan, mutta ei molempia. Erilaiset tekniikat ja selektiivisyystyypit
sopivat paremmin tapauksiin, joissa epdpuhtaudet muodostavat suuremman osan liuoksen

sisilldstd kuin REE-metallit, tai painvastoin.*?

4.1 Liuotus

Liuotus on ldhtokohta kaikissa hydrometallurgisissa tekniikoissa. Metallit esiintyvdt monesti
kiinteind seoksina tai yhdisteind ja niiden saattaminen liuosmuotoon vaatii liuotusta.
Happoliuotuksia suositaan yleisesti, kun tavoitteena on liuottaa mahdollisimman paljon
metalleja kerralla. Talloin voidaan samalla maérittaa kiinteiden ndytteiden kokonaispitoisuudet
ja koostumukset. Liuotukseen voidaan kiyttdd my0Os emdisté tai suolaliuosta. Liuotusprosessi
on kuitenkin harvoin tdydellinen. Liukenematon kiintoaines jdd yleensd hévitettivdksi ja
uuttoliuokseen liukenee paljon materiaalin muitakin komponentteja. Prosessi on kuitenkin
optimoitavissa tilanteen mukaan tiettyyn rajaan asti.*> Liuotusolosuhteet vaihtelevat kiytetyn
liuotusreagenssin ja -ajan, kiintoaine-nestesuhteen, hiukkaskoon, lampoétilan ja sekoitus-
nopeuden mukaan, joiden avulla voidaan optimoida kohdemetallin liukenemisnopeus, -aste ja
-selektiivisyys.® Lisiksi liuotusta voidaan edistdd esimerkiksi ultradéini- ja mikroaalto-
avusteisesti tai sdhkokemiallisin keinoin.® Liuotusreaktio tapahtuu useissa alkeisvaiheissa,

joista hitain on liukenemisnopeuden mériivi vaihe:*°

* Liuottavan aineen diffuusio nestemiisen rajakerroksen lapi

* Liuottavan aineen diffuusio kiintedn kerroksen lapi

= Liukenevan aineen adsorptio kiintedn partikkelin pinnalle

= Partikkelin pinnalla tapahtuva reaktio ja reaktiotuotteen muodostus
» Desorptio kiintedn hiukkasen pinnalta

= Reaktiotuotteen diffuusio kiinteén kerroksen lépi

= Reaktiotuotteen diffuusio nesteméisen rajakerroksen ldpi
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Matemaattisia malleja ja erilaisia mekanismeja on laadittu liukenemiskinetiikalle.*6*7
Mallintamisella pyritddn ymmartdméain liukenemisprosessia, miké edelleen auttaa liukenemis-
olosuhteiden valinnassa. Niilld ennustetaan liukenemisnopeutta- ja astetta, systeemin
termodynamiikkaa sekd kulutettavan liuottimen mérid.*’ Diffuusio-ohjatuissa malleissa jotkin
ylld olevista diffuusiovaiheista ovat nopeuden madrdavid vaiheita. Esimerkiksi tuotekerroksen
diffuusion ohjatun mallin mukaan liukenemiskinetiikka on nopeaa kiinteén partikkelin pinnalla,
mutta kasvava partikkelin koko estdd liuottavan aineen tunkeutumista partikkelin ytimeen.
Kemiallisen reaktion ohjatun mallin mukaan puolestaan reaktiotuotteen muodostus on
hitaampaa, kuin diffuusio. Liukenemisreaktio on siten mekanismin mukaan liukenemis-
nopeuden madrddva vaihe. Yleisesti diffuusio tapahtuu nopeammin korkeammilla uuttoaineen
konsentraatioilla, mikd tekee reaktiosta liuotuksen hitaimman vaiheen, kun taas diffuusio on
hitainta matalammilla konsentraatioilla.*® Jos liuotusprosessia méirid diffuusio nesteméisen
kerroksen lédpi, sen nopeuden maarittdd yhtalo (1). Jos kemiallinen reaktio ohjaa liuotusta, se
noudattaa yhtdlod (2). Tuotekerroksen diffuusion ohjattu mallin mukainen liukenemisnopeus

taas madriytyy yhtilslli (3).48

X = klt, (1)
1-(1- x)% = k.t, (2)

2 2
1—§x—(1—x)§=kdt, 3)

joissa x on analyytin liukenemisaste ja kokeellisesti mééritetyt ki, k. ja ka ovat nopeusvakioita,

kun liuotuksen aika on ¢.

Liuotuskinetiikkaan vaikuttavat erilaiset fysikaaliset ja kemialliset tekijit, kuten lampétila,
liuottavan aineen konsentraatio, sekoitusnopeus ja liuotettavan materiaalin mikrorakenne.*°
Huokoinen, karhea ja helposti ldpdistdvd materiaali liukenee nopeasti, koska silld on paljon
reaktiopinta-alaa. Kiinted materiaali esikdsitellddan monesti murskaamalla, jauhamalla ja
tuhkistamalla korkean pinta-alan saavuttamiseksi. Liuotuskinetiikan riippuvuus liuotus-
reagenssin konsentraatiosta perustuu tormdysteoriaan. Sen mukaan liuotukseen liittyvien
molekyylien lukuméédran kasvu kasvattaa tormdysten todenndkdisyyttd ja siten myos
liuotusnopeutta.*® Liuotusreaktio on yleisesti kiihdytettivissd kasvattamalla limpotilaa
Arrheniuksen yhtélon (4) nopeusvakion £ riippuvuuden nojalla.

_Ea

k = AeRT, 4)
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missd 4 on frekvenssitekijd, joka kuvaa reaktioon johtavien torméysten yleisyyttd. R on yleinen
kaasuvakio ja 7 on lampétila. Yhtélon logaritmimuodon kuvaaja antaa suoran, jonka avulla

voidaan madrittid liukenemisen aktivoitumisenergia £,.%°

4.1.1 Harvinaisten maametallien liuotus

Yksi liuotusprosessin pédhaasteista on kaikkien REE-yhdisteiden tdydellinen liukeneminen.*’
Useita tutkimuksia on tehty liittyen REE-liuotukseen erilaisista vaihtoehtoisista l&hteistd eri
hapoilla ja emiksilld. Viime aikoina ioniset nesteet ovat saaneet huomiota liuotusreagensseina.
Ioniset nesteet eli suolasulat ovat ionisia yhdisteitd, joilla on alhainen (<100 °C) sulamispiste.
Ne antavat yleisesti alhaisemman liuotustehokkuuden, mutta korkeamman selektiivisyyden
kohdemetallia kohtaan.” Emiiksiset liotusreagenssit (NaOH, NH3) eivit ole kiyttokelpoisia, kun
liuotettavat REE-metallit esiintyviit oksideina.’® Jotkin vaikeasti liuotettavat REE-yhdisteet,
kuten fluoridit ja fosfaatit voidaan kuitenkin muuttaa emikselld liuotettavampaan
hydroksidimuotoon ja menettelyi kiytetdéinkin toisinaan malmiliuotuksen yhteni vaiheena.*’
Haitallisten kaasujen ja nitrattujen jitevesien muodostuminen taas tekevét typpihaposta
epdsuotuisan, vaikkakin tehokkaan liuotusreagenssin. Yleisimmin REE-liuotukseen kéytetdan

siis rikkihappoa tai vetykloridihappoa.*®

Yleistd REO:n happoliuotusta voidaan kuvata
reaktioyhtélolld (R2). Rikkihapolla REE-metallit liukenevat hyvin sulfaateiksi reaktioyhtdlon
(R3) mukaisesti. Liiallista kuumennusta on viltettdvd rikkihappoliuotuksissa, koska
REE-sulfaattien liukoisuus heikkenee limpétilan noustessa, miki johtaa niiden saostumiseen.'®

HCl-liuotuksessa (R4) muodostuu hyvin liukenevia kloridikomplekseja.®

RE,05(s) + 6 H"(aq) » 2 RE3*(aq) + 3 H,0(]) (R2)
2 RE**(aq) + 3 50, (aq) + n H,0(1) — RE3(S04)3 - n H,0 (aq) (R3)
RE3*(aq) + 3 HCl (aq) — RECI;(aq) (R4)

Vetyperoksidi on vahva hapetin ja ympiristdystivillinen reagenssi.** Vetyperoksidin kiyttd
lisdhapettimena voi edesauttaa metallien liukenemista. Esimerkiksi katodisddeputkien
valoaineissa yttrium ja europium esiintyvét dioksidisulfideina. Vetyperoksidin hapetuskyky

néille yhdisteille on havaittavissa reaktiosarjassa (R5)—(R8):*

(Y,Eu),0,S (s) + 6 H*(aq) » 2 Y3*(Eu®*) (aq) + H,S (g) + 2H,0 () (R5)
H,S (g) + H,0,(aq) » 2 H,0 (1) + S°(s) (R6)
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S°(s) + H,0,(aq) —» S0,° (aq) + 2H*(aq) + 2 H,0 (1) (R7)
2 Y3* (Eu?*)(aq) + 3 504%7(aq) — (Y, Eu)2(S04)3(aq) (R8)

Yttrium ja europium liukenevat alussa vapaiksi kationeiksi (RS5), jotka voivat olla alttiita
uudelleensaostumiselle. Vetyperoksidi hapettaa muodostuneen vetysulfidin sulfaatiksi (R6 ja
R7), mikd muodostaa hyvin liukenevia yttrium- ja europiumsufaatteja (R8). Rikkihappo-
livotuksissa vetyperoksidi estdd lisdksi myrkyllisen vetysulfidikaasun muodostumisen

hapettamalla bivalenttisen rikin kiinteiksi alkuainerikiksi.*®

REE-liuotukseen vaikuttavien parametrien vaikutusta on tutkittu systemaattisesti. Ni’am et al.>!
tutkivat kestomagneettijatteen Nd-, Pr-, ja Dy-liukenemistehokkuutta eri hapoilla (HCI1, HNO3,
H>S04) ja niiden konsentraatioilla (5-9 M), hapon ja kiintedn materiaalin méiéran suhteilla
(1-3 %), eri livotusajoilla (624 h), eri ldmpdtiloissa (30-100 °C), sekoitusnopeuksilla
(600-1000 rpm) ja hiukkaskoilla (0,075-0,25 mm). Lisdksi kemiallisen modifikaation
vaikutusta liukenemiseen tutkittiin. Optimiolosuhteet REE-liuotukseen olivat 5 M HCI, 95 °C,
24-tuntinen liuotusaika, 2 % kiinted-nestesuhde, 800 rpm sekoitusnopeus ja modifioimaton
0,25 mm hiukkaskoko. Kokeessaan he saivat enintdén 83 % liuotuksen ja médrittivit
happotyypin olevan merkittdvin tekijd liuotustehokkuuteen. HCl ja HNOs; liuottivat
magneettijauhetta lihes yhtd hyvin, rikkihapon liuotettacssa REE-metalleja heikommin.
Kiinteisesti Resende et al.>* havaitsivat rikkihapon olevan hapoista tehokkain, ja hapon mérin
suhteen ndytteen mairddn todettiin olevan vaikuttavin tekiji tietokonemonitoreiden Eu sekd Y

liuottamiseen, jossa paistiin 97 % saantoon.

Livotus voidaan tehdd useammassa vaiheessa, joista kullakin uutetaan vain tietynlaisia
metalleja materiaalista. Esimerkiksi Koyama et al. ovat tutkineet NdFeB-magneettijétteen
selektiivistd liuottamista. Kuvan 11 diagrammissa ndkyy kiinteén rautaoksidin ja liuenneen
neodyymin yhteinen stabiilisuusalue pH-vililld 1-7. Tétd aluetta hyodyntdmailld voidaan
saavuttaa neodyymin selektiivinen liukeneminen Fe- ja Nd-valtaisesta materiaalista.
Magneettijétettd paahdettiin hapettavasti ensin 6 tuntia 900 °C ldmpdétilassa, jota seuraavalla
0,02 M HCl-liuotuksella saatiin 99 % Nd-uutto ja alle 0,5 % Fe-uutto. Sama liuotus ilman
paahtoa liuotti mukana yli 50 % raudasta.’® Onal et al>* puolestaan suorittivat tiydellisen
NdFeB-magneettijauheen liuotuksen 1 M rikkihapolla (24 h, huoneenldammossé), mutta talloin

liuoksen REE-puhtausprosentti oli vain 29,48 %.
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Kuva 11. Raudan ja neodyymin vesiliuoksen Pourbaix -diagrammi.>

25 °C, a(Fe*") = a(Fe*) = 10, a(Nd*") = 1.

Toinen monivaiheinen esimerkki liuotuksesta on, kun Tunsu et al.*® kehittivit selektiivisen
liuotusmenetelmin loisteputkilamppujitteelle. Prosessissa hyddynnettiin erilaisia liuotus-
kinetiikan malleja liuottamaan eri metallit omiin fraktioithin, maksimoiden REE-uuton ja
samalla minimoiden epédpuhtauksien liukenemisen. Materiaalista saatiin ensin liuotettua
elohopea Io/KI -liuoksella. Sen jidlkeen he saivat liuotettua muut epapuhtaudet laimealla (1 M)
typpihapolla ja lyhyelld (10—15 min) liuotusajalla. Témén jilkeen materiaaliin jddneet (padosin)
REE-metallit saatiin liuotettua vikevimmalld (2 M) typpihapolla ja pidemmalla liuotusajalla.
Liuotukset eivit kuitenkaan olleet tdysin selektiivisid, joten monivaiheisessa liuotuksessa
menetettiin pieni midrd REE-metalleja silld edulla, ettd saatiin melko puhdas REE-liuos.

Yksivaiheisessa liuotuksessa ei menetettiiisi REE-metalleja mutta liuos ei olisi yhtii puhdas.*’

Materiaalin esikasittelylld, kuten mekaanisella aktivoinnilla voi olla ratkaiseva rooli talteenoton

kannalta. Deng et al.*

raportoivat sdhkdtermisestd prosessista, joka perustuu ultranopeaan
valdhdys-joule-lammitykseen. Kaésiteltdvd materiaali, kuten e-jdte, aktivoidaan nopealla
sahkovirran purkauksella REE-liuotettavuuden parantamiseksi. Prosessi termisesti hajottaa tai
pelkistdd vaikeasti liuotettavat REE-yhdisteet, kuten REE-fosfaatit, mikd tekee niistéd
liukoisempia. Kokeessaan he korottivat liukenevien REE-metallien maardd 106 prosentilla
hiilen lentotuhkasta ja piirilevyjatteestd korotus oli 56 %. Talteenottoa tutkittiin liuottamalla
prosessoitu jite 0,1 M vetykloridihapolla. Tekniikka on toteutettavissa erilaisille jétteille ja se
on energiatehokas, kuluttaen 600 kW tonnilta késiteltyd materiaalia. Menetelma ei siis itsessddn

toimi talteenotto- tai liuotusmenetelménd, mutta se on vahintddn maininnan arvoinen samassa

kontekstissa, silld se voi tehostaa kisittelyd seuraavaa vaihetta, jossa REE-metallit otetaan
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talteen liuottamalla. Vastaavasti mekaaninen esikasittely partikkelikoon pienentdmiseksi,

esimerkiksi kuulamyllylld, voi kasvattaa liukenevan REE-metallien mé#rida merkittévisti.*°

Koska uuttoliuokseen liukenee aina muitakin metalleja, liuotuksen jilkeen REE-metalleja
sisdltdvan liuoksen rikastaminen, puhdistaminen, talteenotto tai erottaminen vaatii muita

hydrometallurgisia menetelmié, kuten seuraavaksi kisiteltdvia tekniikoita.

4.2 Saostus

Liuoksen metalli-ionit saadaan saostuksella erotettua kiintoaineeksi eli saostumaksi. Saostus
perustuu yhdisteiden eri liukoisuuksiin, mika sallii eri metallien selektiivisen saostamisen.
Saostuksella pyritddn erottamaan analyytti tai poistamaan epadpuhtaudet. Liuoksen ionien
saostus kiintedksi tuotteeksi helpottaa myyntid, kuljettamista tai kayttod myohemmassi

vaiheessa tuotteiden valmistuksessa tai jatkojalostamisessa.*?

Saostus on yksinkertainen, nopea ja melko tehokas tapa erottaa erityisesti epdpuhtaudet
REE-liuoksesta. Optimoituna menetelmé voi tuottaa erittdin puhtaita tuotteita. Saostuksella on
kuitenkin rajoittunut selektiivisyys, koska kemiallisesti samanlaiset metallit saostuvat toistensa
kanssa hyvin herkésti. Menetelmé tuottaa myds jétettd ja jotkin saostusreagenssit voivat olla

hyvin kalliita.*!

Fraktiosaostuksessa saostettava aine poistetaan liuoksesta, kun se muodostaa vihemmén
liukenevan yhdisteen saostavan aineen kanssa. Fraktiokiteytyksessd liuoksesta puolestaan
saostuu ioniyhdiste ldmpdtilan muutoksella tai haihduttamalla kylldistd liuosta. Eri
liukoisuustulot johtavat siithen, ettd muodostuvan kiteen koostumus on erilainen kuin
alkuperdisessd  liuoksessa.  Alhaisemman liukoisuustulon ioniyhdisteet  kiteytyvit
rikkaammaksi kiteeksi samalla, kun korkeamman liukoisuustulon ioniyhdisteet rikastavat

liuosta.?

Tilanteen mukaan liuoksesta voidaan joko saostaa epdpuhtaudet pois, tehden
liuoksesta puhtaampaa, tai saostaa selektiivisesti toivottu analyytti tai analyytit pois, jonka

jélkeen saostuma voi tarvittaessa edetd jatkokasittelyyn.
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4.2.1 Harvinaisten maametallien talteenotto saostamalla

REE-metallit voidaan saostaa puhtaana ryhméni korkean REE-pitoisuuden liuoksesta, jossa on
viahédn epipuhtauksia. REE-talteenotossa yleisimpidnéd saostavana aineena kéytetddn oksaali-
happoa (C>H204), joka saostaa REE-metallit oksalaatteina reaktioyhtdlon (R9) mukaisesti.
REE-oksalaatit voidaan edelleen kalsinoida (R10) oksideiksi kuumentamalla. REE-talteenotto
oksalaattisaostuksella on vahvasti riippuvainen liuoksen taustasta (ts. edeltdvistd liuotus-
vaiheesta). Liuotuksesta seuranneet epédpuhtaudet voivat johtaa saostuman alhaiseen

puhtauteen epipuhtauksien kerasaostuessa REE-metallien mukana.'®

2 RE**(aq) + 3 C;H,04(aq) = RE,(C;04)3(s) + 6 H* (aq) (R9)

2 RE,(C,04)5(s) + 3 0,(g) i 2 RE,03(s) + 12 CO,(g) (R10)

Hydratoituneet REE-kationit luokitellaan koviksi hapoiksi ja ne vuorovaikuttavat vahvasti
ainoastaan kovien emisten kanssa (karboksylaatti, karbonaatti, fluoridi, sulfaatti, fosfaatti,
hydroksyyli). Muodostuneet kompleksit voivat olla niukkaliukoisia ja niitd voidaan hyodyntaa
esimerkiksi REE-oksalaattien, -kaksoissulfaattien, -hydroksidien ja -karbonaattien
selektiivisesséi saostuksessa.® Kuvasta 12 nihddin REE-ioniyhdisteiden liukoisuustulojen
arvoja verrattuna muiden metallien suolojen liukoisuustuloihin. Pystyakselien varaustiheys
antaa my0ds suuntaa ionien kemiallisista samankaltaisuuksista. pH-arvoa nostamalla, eli
hydroksidi-ionien konsentraatiota kasvattamalla, metalliset ionit saostuvat vihitellen
hydroksideiksi. REE-hydroksidien liukoisuustulot ovat pienempid tai samankaltaisia monen
muun metallihydroksidin kanssa, eli saostus hydroksidina ei ole kovin selektiivista.
REE-oksalaatit ja -karbonaatit puolestaan ovat selkeédsti niukkaliukoisempia kuin muiden

metallien suolavastineet, joten liukoisuuserot ovat hyddynnettivissi saostusmenetelmissa.
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Kuva 12. Ioniyhdisteiden liukoisuustuloja** a) hydroksidit, b) oksalaatit ja c) karbonaatit.

Taulukossa 5 esitettyjen tutkimusten saostuskokeet on suoritettu erilaisille ndytteille erilaisilla
saostusreagensseilla. Saantoprosenteista ndhdéén, ettd néissi tapauksissa REE-metallit on saatu
saostettua liuoksista hyvin tehokkaasti. Jokaisen esitetyn tutkimuksen niytteissd on ollut
merkittdivd méédra epdpuhtauksia, mutta REE-saostuma saatiin hyvin puhtaana, yhtd tapausta
lukuun ottamatta. Perdmien®® tutkimuksessa saatu alle 1 % puhtaus johtuu lentotuhkan
luonteenomaisen korkeasta kalsiumpitoisuudesta, koska suuri ylimdird kalsiumia saostuu
REE-metallien tapaan helposti oksalaatiksi. Saostuksen tavoitteena olikin erottaa REE-metallit
erityisesti raudasta ja muista perusmetalleista, koska rauta olisi hdirinnyt tutkimuksen seuraavaa

neste-nesteuuttoa.
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Taulukko 5. Tutkimuksia REE-talteenotosta saostamalla

Saostava Tuotteen

. Liuoksen tausta Kulutus Saanto-% Léhde
aine puhtaus
0,8 g I'' REE, pH-arvoon o o 56
CaO 1 g1 Mg 9.18 asti 99,72 % 82,21 %
NdFeB-liuos (25,84 g I Stoikiometrinen o o 57
CH04REE, 454 ¢ I Fe) ckvivalentti 93,02% 95,28 %
1,5-5
C2H04 Lentotuhkaliuos Stoikiometristi 87-94 % <1% >3
ekvivalenttia
32,3 g I'' REE-liuos 315
Mg(HCO:s), ’ R Stoikiometristi >99,85 % ~99 >8
13,5 g I'! muita . .
ekvivalenttia
NiMH-liuos
+21\11\ZOS%42_ (6,5 g I'' REE, pH"S‘;VaEEZ L2 98099 92.22 % 59

26,7 g I' muita)

Taulukon 5 NiMH-akku (Bertuol et al>°) liuotettiin 2 M rikkihappoon, jonka jilkeen
REE-metallit saostettiin kaksoissulfaatteina nostaessa liuvoksen pH-arvoa natriumhydroksidilla.
NiMH-uuttoliuoksen ionikoostumuksesta alle 10 % oli REE-metalleja sekd lopullisen
saostuman REE-osuus oli yli 92 %. Vastaavasti taulukon NdFeB-uuttoliuos rikastettiin
33,67 prosenttisesta 95,28 prosenttiseen oksalaattisaostumaan. Taulukon Mg(HCOs), -saostus
(Yu et al.®®) vaikuttaa saanto- ja puhtausasteiden mukaan ideaaliselta, mutta tutkimuksen
saostettava liuos koostui pddosin REO:ista ja epdpuhtaudet valtaosin (99,6 %) maa-
alkalioksideista, joten liuoksessa ei ollut paljon kilpailevia helposti saostuvia metalleja.
Saostusreagenssi tarjoaa kuitenkin vdhemmin saastuttavan ja halvemman vaihtoehdon

ammoniumvetykarbonaatin ja natriumkarbonaatin tilalle.*®

4.2.2 Epdpuhtauksien saostus harvinaisten maametallien liuoksista

Etenkin vaihtoehtoisissa ldhteissi REE-metallien osuus on yleenséd véhdinen, joten liuotteista
on kannattavampaa saostaa valtametallit REE-metallien sijaan. Tavallisesti REE-metallit
kerasaostuvat osittain, mikd merkitsee menetettyé tuotetta. E-jitteen tapauksessa metallisisalto
koostuu padosin kuparista, alumiinista, raudasta, sinkisti ja muista perusmetalleista. Muiden
metallien selektiivinen saostaminen tosin muodostaa lietettd tai saostumaa, joka péétyy joko

jatteeksi tai jatkokasittelyn kohteeksi kyseisten metallien talteenottoa varten.

Neutralointi on yleisimmin kéytetty menetelmé alumiinin poistoon. Neutraloinnissa happaman

liuoksen pH nostetaan lisddamailld sithen emadstd. Saostumiseen johtavien terminaalisten
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pH-arvojen (R11 ja R12) mukaan alumiini voidaan selektiivisesti saostaa hydroksidina ennen

REE-metalleja.®

APP* +30H™ - Al(OH); K5, = 1,3-10733 (pH > 4,7) (R11)
RE3* +30H™ - RE(OH); K5, =3,0-1072' (pH > 6,4) (R12)

Taulukkoon 6 on koottu tutkimustuloksia epédpuhtauksien saostamiseen REE-liuoksista.
103" -saostus vaikuttaa alkuun erittdin lupaavalta REE-hdvikin ollessa mitdton.
Tutkimuksessaan El Afifi et al.%! pyrkiviit poistamaan erityisesti louhinnasta periisin olevia
radionuklideja ja kolmenarvoista rautaa. Itse 103 ei kuluttanut REE-metalleja, mutta késittelya
varten vilttiméton pH:n nosto ammoniakilla kolmeen saosti 14 % lantanoideista. Samaisessa
tutkimuksessa SO4>/S* -seoksen todettiin toimivan lhes yhtd hyvin ndiden epdpuhtauksien
poistoon ilman menetettyd REE-metallia. Menetelmé voi olla hyddyllinen heti louhintapaikalla,
silld mineraaleista tuleva radioaktiivinen sivutuote taytyy késitelld joka tapauksessa ja samalla

rikastetaan syntyvidid REE-jiteliuosta.

Taulukko 6. Tutkimuksia epdpuhtauksien saostamisesta REE-liuoksista

Saostava aine  Liuoksen tausta Kulutus Poisto-%  REE-hdvikki  Lédhde
REE-malmin
8-hydroksi- uuttoliuos 1,25 stoikiometristé 62
4,39 % Al 219
kinoliini (75 g I'' REE, ekvivalenttia 94,39 % 8,21%
0,6 g1 Al)
REE-malmin pH-arvoon 90,21 % Al
NH4)HCO . 25,41 %
(NFJHCO: " uttoliuos 5,4 asti 91,03 % Fe ’ 6
-1
NaOH ~— O01mel REE.  pharvoon s asti NaOH 97,84 % A1, 0,
+Aluminoni 001 mg 1" muita) +0,18 ml aluminoni 94,56 % Fe e
Monatsiitin
105 prosessoinnissa 0,155 mol I'! ~99 % ~0 % 61
muodostunut ’
RECI;-linos
Wang et al.%? hyddynsivit 8-hydroksikinoliinia kelatoivana aineena alumiinin saostamiseen

(kuva 13) liuoksesta, jossa REE-metalleja oli selked valtaosa. Yhdiste pystyy muodostamaan
stabiileja komplekseja kolmenarvoisten metallien kanssa (ml. REE-metallit), mutta sen
kelatointiominaisuuksia voidaan helposti rddtdloida pH-arvoa, lampotilaa tai aineméérad
sdatamalld. Annostamalla 1,25 moolia yhtd moolia alumiinia kohden, pH-arvossa 4,5 ja 60 °C

lampotilassa, malmiuuttoliuoksen alumiinista 94,39 % saostui; 8,21 prosentin REE-hévikilla.
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Kuva 13. 8-hydroksikinoliinin kompleksinmuodostus alumiinin kanssa.

1.5 ovat

Viéhentddkseen menetetyn REE-metallin mdaraa epdpuhtauksien saostuksessa, Li et a
patentoineet saostusmenetelman, jolla estetdin REE-metallien yhteissaostumista. Menetelméa
hyodyntii yksinkertaisista orgaanisista hapoista muodostetuttuja fosforia sisiltdvid orgaanisia
ligandeja ja niiden suoloja. Néilld kompleksinmuodostajilla voidaan suojata REE-ionit
saostumasta hydroksideina. Ne muodostavat stabiilimpia komplekseja REE-ionien kanssa, kuin

alumiini-ionien kanssa, joten kompleksinmuodostajat estivit tehokkaasti REE-metallien

yhteissaostumisen alumiinin poiston aikana, mikd vihentdd REE-hévikkia.

4.3 Toninvaihto

Ioninvaihto on taloudellinen ja ympéristoystiavéllinen talteenottotekniikka, silld se ei kuluta
suuria miérid reagensseja, eikd vaadi myrkyllisid tai syttyvid liuottimia ja tuottaa hyvin véhin
jatettd. Se on myds helppokéyttdinen ja tehokas eri metallikonsentraatioilla, mutta erityisen
tehokas matalilla pitoisuuksilla. Ioninvaihtomateriaalit ovat liséksi usein uudelleenkaytettivia,

miki tekee ioninvaihdosta kestdvin tekniikan.®

4.3.1 Perusteet

Ioninvaihtotekniikassa hyddynnetédn kiinteitd ioninvaihtomateriaaleja, joihin liuoksen ionit
voivat adsorboitua. Ioninvaihto on siis yksi kiintedfaasiuuton alalajeista. loninvaihtomateriaalit
voivat olla joko orgaanisia tai epdorgaanisia. Kationinvaihtoon kykenevien materiaalien
runkoihin on sitoutuneina negatiivisesti varautuneita ryhmié, joissa kationinvaihto tapahtuu.
Vastaavasti anioninvaihtomateriaaleilla on positiivisesti varautuneita ryhmii, jotka toimivat
anioninvaihdossa. Amfoteeriset ioninvaihtomateriaalit voivat vaihtaa sekd kationeja ettd
anioneja. Lisdksi kelatoivat ioninvaihtajat voivat adsorboida ionin luovuttamalla ligandiensa
vapaat elektroniparit, jolloin muodostuu koordinaatiosidoksia. Koordinaatiosidosten luku-

maédrdn mukaan ligandi luokitellaan joko mono-, bi-, tai polydentaattiseksi. Koordinaatio-
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vuorovaikutukset ovat erittdin spesifejd, mikd voi tehdé kelatoivista ioninvaihtajista hyvinkin
65

selektiivisid.
Kun ioninvaihtomateriaali asetetaan kontaktiin metallipitoisen liuoksen kanssa, materiaalin
kantamat ionit voivat vaihtua stoikiometrisesti samaan miirdan muita samanmerkkisié liuoksen
ioneja. Ioninvaihdossa sdhkoneutraalisuuden tiytyy siis sdilyd, eli varauksellinen ylimaara
tdytyy tulla kompensoiduksi vaihdettavilla ioneilla.’® Ioninvaihto on tyypillisesti reversiibeli
prosessi, eli ladattu ioninvaihtomateriaali voidaan regeneroida saattamalla vastaanotettu ioni
aktiivisesta sijainnista pois ja tuomalla sithen takaisin sen alkuperdinen ioni. Tdmi on
merkittdva etu materiaalin uudelleenkdytettivyyden kannalta. Yleisessd muodossa kationin-

vaihtoa voidaan esittdd reaktioyhtdlolld (R13):
M~-A*(s) + B*(aq) = M~B*(s) + A*(aq), (R13)

missi M~ on ioninvaihtomateriaali, johon on ldhtotilanteessa sitoutuneena A™ -ioni,
ioninvaihtomateriaalin kiintedissid faasissa. A" -ioni vaihtuu ioninvaihdossa B™ -ioniksi.

Toninvaihtajat suosivat erdéinlaista ionia toisen sijaan useammasta eri syysti:®’

» Varautuneen rakenteen ja vastaionien viliset sahkostaattiset vuorovaikutukset riippuvat
vastaionin koosta ja valenssista.

= Vuorovaikutusten polarisoituvuus ja vahvuus matriisin ja ionisten ryhmien kanssa.

» Joninvaihtomateriaalin huokosrakenne saattaa estdd suurempia ioneja liittymasti
materiaalin aktiivisiin kohtiin.

* Muut vuorovaikutukset ionien ja ympérdivin alueen vélilla.

Naistd kaikki riippuvat vaihdettavan ionin luonteesta, mikd saattaa johtaa toisen ionin

korkeampaan talteenottoon.®’

Mahdollisimman korkea selektiivisyys on usein toivottu
ominaisuus ioninvaihtomateriaaleissa, jotta saadaan talteen vain haluttuja alkuaineita ja ettei

ei-toivotut alkuaineet tuki materiaalia.

Ioninvaihtomateriaalien kayttosykli on yleensd kolmiosainen. Y1l& esitettyé itse ioninvaihtoa
kutsutaan sorptio-, adsorptio- tai latausvaiheeksi. Kun materiaali on latautunut vaihdossa, se
voidaan eluoida desorptiovaiheessa, jolloin ladatusta ioninvaihtajasta saadaan kohdeionit
talteen eluenttiin. Kédytetty materiaali tdytyy viimein vield regeneroida. Regeneroinnin

tarkoituksena on saattaa ioninvaihtomateriaali samaan kemialliseen tilaan, kuin se oli ennen
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sorptiota. Riippuen ioninvaihtajan tyypistd, regenerointi voidaan suorittaa joko vahvalla

hapolla, emikselli tai suolaliuoksella.®’

Teollisessa mittakaavassa ioninvaihto tapahtuu suurissa ioninvaihtomateriaalilla tdytetyissd
kolonneissa (kuva 14). Panoskasittelyssi (eng. batch) linosta sekoitetaan jatkuvasti ioninvaihto-
materiaalin kanssa, kunnes ioninvaihtoreaktion tasapaino on asettunut. Panoskokeissa
ioninvaihtomateriaaleja on helppo tutkia laboratoriomittakaavalla. Operointi kiintopeti-
kolonnissa (eng. fixed-bed column) on teollisessa sovelluksessa kédytetyin menettelytapa. Siiné
livos virtaa jatkuvasti hartsipedin ldpi. Sy6tto voidaan suorittaa alas- tai ylos-virtauksena, joista
ylos-virtauksella saavutetaan parempi virtauksen laatu ja materiaalin tdydellisempi kontakti
liuoksen kanssa. loninvaihtotoiminta lopetetaan, kun syoteliuos saavuttaa mahdollisimman
alhaisen pitoisuuden, jolloin sitd ei ole endd kannattavaa kierrdttdd ioninvaihtosykleissé ja se
on hyvéksyttdvdd hévittdd. Petikolonnin toimintaan vaikuttavat kemiallinen tasapaino,
kinetiikka ja virtausdynamiikka. Korkean selektiivisyyden edistimiseksi voidaan kayttda

multikolonnijérjestelmai.®’

Ieninvaihiokeloii Sydteliuos Eluentti Regenerantti
Ioninvaihto- o = g
materiaali & J E 5
(=] sl = =
3 % 2
A &
e
Kisitelty Konsentroidut Regenerointi
livos ionit -jite

Kuva 14. Ioninvaihtokolonni®’ ja ioninvaihtosyklin vuokaavio.

Teollisissa sovelluksissa vaadittavia ioninvaihtomateriaalin ominaisuuksia ovat muun muassa
korkea selektiivisyys, nopea kinetiikka, tehokas ja kestdvé ioninvaihtokapasiteetti, sekd korkea
kemiallinen ettd fysikaalinen stabiilisuus. Lisdksi tasainen hiukkaskoko sekd kohtuullinen

silloitusaste ovat hyddyksi orgaanisilla ioninvaihtohartseilla.®’
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4.3.1.1 Kapasiteetti

Kapasiteetti on ioninvaihtomateriaalille keskeinen ominaisuus, jolla voidaan arvioida sen
tehokkuutta. Ioninvaihtomateriaaliin sitoutuneiden ionien maardd esitetddn kapasiteetilla Q

yhtéldiden (5) ja (6) mukaisesti.

[A] + [B] + - =Q, (5)
mioniZioni

Q=—"—. 6

Mionivaihtaja ©)

Kapasiteetille on kuitenkin useita eri maidritelmid, joiden kdyton valinta voi riippua
kaytannollisistd syistd tai jopa yksilollisistd mieltymyksistd. Yhtdlon (6) tekijalld m;qp;
tarkoitetaan vastaionin mairdd, joka voidaan méiiritelld esimerkiksi vaihdettavissa olevien
vastaionien lukuméérénd tai vaihtuneiden ionien médrdnd tasapainotilassa. Mjgpivaintaja ON
ioninvaihtomateriaalin miird. Kaupallisten materiaalien eridvyyksien vuoksi se voidaan
madritelld muun muassa kuivatun tai kostean ioninvaihtomateriaalin massana tai nesteessi
turvonneen materiaalin tilavuutena.®® Z;,; puolestaan on ionin varaus. Kapasiteetti voidaan siis
esittii esimerkiksi vaihdetun ionilajin massana materiaalin massaa kohden (mg g) tai

milliekvivalenttia massaa (meq g™') tai tilavuutta kohden (meq 1').

Operointikapasiteetti on todellinen ionien lukumiird ionivaihdon jidlkeen ja se riippuu
useammasta tekijdstd, kuten syodteliuoksen ionin tyypistd ja konsentraatiosta, kontaktiajasta,
lampdtilasta sekd ioninvaihtomateriaalin  hiukkaskoosta. Kolonnioperoinnissa virtaus-
nopeudella ja -suunnalla sekd pedin syvyydelld on my0s vaikutus kapasiteettiin. Teoreettinen
kapasiteetti on ioninvaihtopaikkojen lukumééri. Toisin sanoen se on teoreettinen enimmais-
maérd, kuinka paljon ioneja materiaaliin voisi latautua. Kéytdnndssd operointikapasiteetti ei

kuitenkaan koskaan saavuta teoreettista kapasiteettia.’®
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4.3.2 Toninvaihdon sovelluksia

Ioninvaihtomateriaaleilla on sovelluksia monella kemianteollisuuden alalla. Yhteinen tavoite
kaikilla kdyttokohteilla on erottaa sovelletusti tiettyjd ionilajeja liuoksesta. Alla on lueteltuna

muutamia ioninvaihtoon perustuvia sovelluksia.®

= Vedenkdésittely; ioninvaihtohartseja kdytetddn yleisesti poistamaan hivenaineita tai
muita saasteita vedestd. Veden pehmennys, deionisointi tai juomaveden puhdistus ovat
yleisimpié kasittelyn tavoitteita.

* Ydinvoimaloissa muodostunut radioaktiivinen jitevesi voidaan puhdistaa
radioaktiivisista kontaminanteista, ennen kuin se voidaan uudelleen kéyttda tai laskea
vesistoihin. Ioninvaihdolla on myos tdrked rooli ydinpolttoaineen késittelyssd, kuten
uraanin erotus plutoniumista tai radioaktiivisen jitemateriaalin uudelleenprosessointi.*’

» Elintarvike- ja juomateollisuudessa ioninvaihtohartseja kdytetddn toisinaan
parantamaan makua ja hajua tai muuttamaan vérid poistamalla ei-toivottuja
komponentteja.

» Ladketieteessd ioninvaihtajia on kédytetty apuaineina aktiivisten raaka-aineiden
kontrolloituun vapauttamiseen ja lddkkeiden valmistuksessa katalysoimaan reaktioita
(esim. esterointi, hydrolyysi) seké eristimiin ja puhdistamaan lddkeaineita.

* Hydrometallurgiassa erotetaan ja puhdistetaan metalleja. Prosessit kattavat alleen muun

muassa jalo-, raskas- sekd REE-metallien talteenoton, puhdistamisen ja erottamisen.

Naéiden lisdksi tietysti ioninvaihtokromatografia analyyttisend menetelmédnd on mahdollista
ioninvaihtotekniikan ansiosta. loninvaihtomateriaaleja on myds sovellettu 3D-tulostetuissa
metallisieppareissa, jotka tarjoavat kétevin ja tehokkaan ja usein selektiivisen tavan kerdtd

talteen esimerkiksi arvokkaita, myrkyllisid, tai REE-metalleja.”® "2

4.3.3 Epdorgaaniset ioninvaihtomateriaalit

Historiallisesti ensimmaéisid ioninvaihto-ominaisuuksia havaittiin esiintyvdn esimerkiksi
maaperissi, kun ammoniumsulfaattilannoitetta ei saatu pestyd maaperésti vedelld pois ja sama
ainemiiri yhdisteestd oli muuttunut kalsiumsulfaatiksi.”® Maaperién sitoutunut kalsium oli siis
vaihtanut paikkaa lannoitteen ammoniumionin kanssa. Taustalla toimiva mekanismi voidaan

yksinkertaistaen esittdéd reaktioyhtdalond (R14):

Ca—soil + (NH,),S0, = NH,— soil + CaS0,, (R14)
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jossa soil tarkoittaa maaperdd. Reaktioyhtdlon Ca-soil kuvaa ioninvaihtomateriaalia, jonka
Ca?" -ionit vaihtuvat NH4" -ioneiksi. Vastaavanlaisilla luonnossa esiintyvilld epdorgaanisilla
materiaaleilla, kuten erdilld savilla sekd alumiinisilikaateilla, eli zeoliiteilla on havaittu

> Savia onkin kiytetty ioninvaihto-ominaisuuksiensa vuoksi

ioninvaihto-ominaisuuksia.®
tdytteend tai puskurimateriaalina radioaktiivisen jétteen loppusijoituspaikoilla, joissa ne
adsorboivat radionuklideja.”* Zeoliiteista on puolestaan valmistettu synteettisid vastineita. Ne
ovat kolmiulotteisia hdkkimaisid rakenteita (kuva 15), joissa ioninvaihto tapahtuu keskelld
rakenteen huokosta. Zeoliittien suurin kiyttokohde on lisdaineina pyykinpesuaineissa, joissa ne
pehmentivit veden poistamalla Ca®" ja Mg?" -ionit, jotka muuten saostuisivat pesussa. Lisiksi
niitd on kéytetty kaupallisesti myos veden puhdistukseen ja katalyyttind seké orgaanisessa etté

petrokemiassa.” Zeoliitin empiirinen kaava on muotoa M, m0 - Al;03 - xSi0, - yH, 0.

Kuva 15. Erddnlaisen zeoliitin rakenne.

Korkean silikapitoisuuden omaavilla zeoliiteilla on taipumus suosia kationeja, joilla on
alhainen varaustiheys, esimerkiksi suuria ja monovalenttisia ioneja. Matalan silikapitoisuuden
zeoliitit taas suosivat korkeaa varaustiheyttd, eli pienid ja monivalenttisia ioneja. Zeoliitit
suosivat usein muita kationeja siirtymémetallikationien sijaan, mutta selektiivisyys voi riippua

materiaalista.”®

Ensimmadiset synteettiset ja kaupalliset ioninvaihtomateriaalit olivat epdorgaanisia silikaatteja,
jotka pédasiassa toimivat suurten pienivarauksellisten ionien vaihtoon, mutta eivdt toimineet

happamissa olosuhteissa liisni olevien H-ionien runsauden vuoksi.”
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4.3.4 Orgaaniset ioninvaihtomateriaalit

Nykyaikaiset ioninvaihtomateriaalit ovat pddasiassa synteettisid orgaanisia ioninvaihto-
materiaaleja, eli ioninvaihtohartseja. Hartsit valmistetaan usein pienind granuloina.
Ioninvaihtohartsit ovat luokka ioninvaihtajia, joilla on polymeerirakenne, joka sisdltad
funktionaalisia ionisia ryhmid. Ndmi funktionaaliset ryhmét ovat ionivaihdon aktiivisia
sijainteja. Ryhmien varauksen mukaan ne ovat joko kationinvaihtajia (vahvasti tai heikosti
happamia) tai anioninvaihtajia (vahvasti tai heikosti emiksisii).® Sulfoni- (-SO3) tai
metafosforihapporyhmilld (-PO3”) varustetut ioninvaihtajat ovat voimakkaasti happamia
kationinvaihtajia ja heikosti happamissa kationinvaihtajissa on karboksyylihappo- (-COO") tai
fenolisia hydroksyyliryhmid (Ph-OH). Vastaavasti vahvasti emiksisissd anioninvaihtajissa on
tetra-ammonium- (-NR3") ja heikosti emiksisissd on amiiniryhmii.®” Koska funktionaalisten
ryhmien vahvuus riippuu ympérdivista polymeerirungon luonteesta, eri ioninvaihtajat voivat
kiyttdytyd hyvinkin eri tavoilla, vaikka niissd olisi samat funktionaaliset ryhmit.®® Useita
muitakin ioninvaihtohartsityyppejd on my0s kehitetty erilaisilla funktionaalisilla ryhmilla ja

matriiseilla ja ne ovat yleensé tarkoitettu spesifiseen ioninvaihtotehtévaén.

Sulfoniryhmit ionisoituvat jopa hyvin happamissa olosuhteissa, joten vahvasti happamilla
kationinvaihtajilla on yleensd laaja toiminnallinen pH-véli. Samoin vahvasti emédksinen
kvaterndirinen ammonium voi dissosioitua koko pH-alueella.!” Heikosti happamat
kationinvaihtohartsit ionisoituvat korkeammassa pH:ssa kuin sen hapon happovakio. Néin ollen
karboksyyliryhmid sisdltdavit kationinvaihtajat eivdt toimi pH-arvoissa alle 4-6, kun taas
aminoryhmii sisiltivit ioninvaihtajat toimivat alle 11 pH-arvoissa.!” Taulukkoon 7 on lueteltu
yleisten ioninvaihtoryhmien pK-alueita. Tietyissd olosuhteissa ioninvaihtomateriaaleilla voi

olla suurempi affiniteetti tiettyihin ionilajeihin kuin muihin.®’

Taulukko 7. Ioninvaihtohartsien yleisimpien funktionaalisten ryhmien pK-arvoja®’

Anioninvaihtomateriaalit Kationinvaihtomateriaalit
Ryhma pK Ryhma pK
=N* 1-2 -SOsH 1-2
=N 4-6 -POsH; 2-5
=NH 6-8 -COOH 4-6

-NH2 &-10 -OH 9-10
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Pédosa kaupallisista ioninvaihtohartseista rakentuu polystyreenirungosta (PS). Hartsin
polymeerimatriisi on usein ristisilloitettu, estien materiaalin liukenemisen ja antaen hartsille
vankemman rakenteen.””’8 Silloittajamolekyylin tiytyy pystyd polymerisoitumaan kahdesta tai
kolmesta pdddystd. Yleisimpdnd ristisilloittajana kéytetdédn divinyylibentseenida (DVB).
Kuva 16 esittdd tyypillistd divinyylibentseenilld ristisilloitettua polystyreenid (PS-DVB).
Ioninvaihtajien ominaisuudet vaihtelevat silloituksen tasosta. Korkeammalla silloitusasteella
hapettumisen kestdvyys ja affiniteettierot kasvavat, mutta kapasiteetti ja kinetiikan nopeus
voivat heiketd.!” Hartsit voivat turvota vesiliuoksessa ja edelleen kutistua takaisin kuivauksen
yhteydessd. Turvotusaste vaihtelee saapuvan ionin hydraatioasteen mukaan. Toistuvasta

turpoamisesta ja kuivauksesta seuraava mekaaninen kulutus voi lyhentii hartsin kiyttoikas.%”

m n

Kuva 16. Divinyylibentseenilld (oik.) silloitettu polystyreeni.

Polymerisointiprosessissa ristisilloittaja on enemmén tai vihemmén tasaisesti jakautunut
matriisiin. Verkostoon voidaan lisdtd vain rajallinen maard DVB:td. Tyhjid aukkoja
polymeeriketjun vélissd kutsutaan huokosiksi. Liian suuri silloitusaste johtaa pieneen
huokoskokoon, mikd estdd suurempia ioneja pddsemdistd hartsiin. Lisdksi se vaikeuttaa
polymeerin aktivointia, eli funktionaalisten ryhmien liittdmisti sen rakenteeseen. Huokoskokoa
saadaan keinotekoisesti suurennettua kdyttdmalla polymerisointiprosessin aikana huokoistaja-
ainetta, eli porogeenid. Polymerisoinnin lopussa porogeeni on pestidvissd pois, jdttden
polymeeriverkostoon niin kutsuttuja makrohuokosia (kuva 17). Hartsigranuloiden sisdiselld
rakenteella on vaikutusta ioninvaihtoon, silld esimerkiksi rakenteessa olevat tyhjit tilat voivat
edistdd ioninvaihtoprosessia. Makrohuokosten puute rajoittaa liuenneiden ionien diffuusiota,
mikd estdd vuorovaikutuksia funktionaalisten ryhmien kanssa, mikd johtaa ioninvaihdon
hidastumiseen. Mikrohuokoiset hartsit tarjoavat kuitenkin tiettyjd etuja, kuten vdhemmaén
haurautta, spesifejd ioninvaihtotehtdvid ja joissain tilanteissa suuremmat latauskapasiteetit.
Mikrohuokoisten (geelimiisten) ioninvaihtohartsien huokoskoko on noin 0,5-20 nm, kun taas

makrohuokoset voivat vaihdella halkaisijaltaan 20200 nm.®’-%
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Huokosia Makrohuokosia

Kuva 17. Tasomainen kuvitus ioninvaihtopolymeerin rakenteesta.®’

Funktionaalisten ryhmien lisddmistd polymeerimatriisiin ~ kutsutaan ioninvaihtajan

aktivoinniksi. Polymeeri aktivoidaan esimerkiksi rikkihapolla eli sulfonoidaan antamalla sen

reagoida viikevin rikkihapon kanssa kohotetussa limpétilassa (kuva 18).®

Kuva 18. Polystyreenin sulfonointi.

4.3.5 Harvinaisten maametallien talteenotto ioninvaihtotekniikalla

Ioninvaihto on noussut tutkituimmaksi tekniikaksi REE-talteenoton prosesseissa muun muassa
sen tehokkuuden ja helppokiyttdisyyden ansiosta.*? Ioninvaihtomateriaalin latausvaihe on
tyypillisesti riittdvd erottamaan REE-metallit ryhméné, esimerkiksi perusmetallien seasta,
mutta ei tarpeeksi selektiivinen erottamaan yksittdisia REE-metalleja toisistaan. Eluointi-
vaiheessa voidaan tehokkaimmin saavuttaa REE-metallien vilinen selektiivisyys.® Lukuisia
hartseja on kehitetty eridvilld selektiivisyyksilld, mitd voidaan hyddyntdd esimerkiksi
esikdsittelynd ei-toivottujen tai héiritsevien ionilajien poistamiseksi liuoksesta. Taulukkoon 8
on koottu muutaman tutkimuksen REE-talteenottotuloksia kirjosta erilaisia ioninvaihto-

materiaaleja.
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Useita lupaavia tutkimuksia on tehty REE-talteenottoon erityisesti vahvasti happamilla sekd
kelatoivilla ioninvaihtohartseilla. Vahvasti happamilla kationinvaihtohartseilla on monesti
korkea latauskapasiteetti. Niissd on havaittavissa vahvempaa affiniteettia LREE-metalleja
kohtaan HREE-metallien sijaan, koska keveiden pienempi hydraatiokuori tekee niistd
helpommin saavutettavia ioninvaihdon aktiivisiin sijainteihin. Vahvasti happamat kationin-
vaihtohartsit sitovat kuitenkin kiytdnndssd aina REE-metallien mukana kolmenarvoista
rautaa ja alumiinia, koska néilli on samankaltainen varaustiheys ja hydraatioentalpia, kuin
REE-kationeilla. Niin ollen Fe*" pelkistiminen Fe?" -muotoon odotettavasti vihentii mukana
adsorboidun raudan méarii. Alumiinin adsorption laajuus puolestaan riippuu sen pitoisuudesta,

liuoksen taustasta ja ioninvaihtomateriaalin tyypisti.*?

pH-arvon vaikutusta REE-metallien adsorptioon happamiin kationinvaihtajiin on tutkittu
laajasti. Adsorptio on heikkoa hyvin happamissa liuoksissa ja kasvaa pH:n kasvaessa tiettyyn
rajaan asti. Alhaisissa pH-arvoissa kationit kilpailevat H -ionien kanssa, mikd johtaa alhaiseen
adsorptioon. Korkeissa pH:issa taas adsorbentilla on negatiivinen varaus funktionaalisten
ryhmien tdydellisen dissosiaation vuoksi, jolloin positiivisesti varautuneiden ionien on helppo

adsorboitua. Hyvin korkeissa pH-arvoissa adsorptio ei tosin toimi saostumien vuoksi.!”

Taulukko 8. Tutkimustuloksia REE-talteenotosta ioninvaihtomateriaaleilla

Ioninvaihto-  Funktionaalinen Syoteliuos Adsorptio- Eluentti Desorptio- Lahde
materiaali ryhmé % %
. . 02M
NiMH-uuttoliuos >99 % 61% 7
Purolite S957 Sulfoni- ja HNO;
urolite fosfonihappo Synteettinen 50 mg I La, Ni 100 % 2M 0% 17
sitruunahappo - ®  HNOsy/HCI ~70 %
Diphonix  difosfoni-, sulfoni-  Synteettinen 50 mg 1! La, Ni 100 % 2M 60 04 17
Resin®  ja karboksyylihappo sitruunahappo °  HNOy/HCI °
Lewatit Aminometyyli- GluA + 7
1 111P Tb, D 49 4,79
TP260 fosfonihappo mmol I Pr, Nd, Sm, Tb, Dy - 94% iy 847%
Synteettinen monialkuainendyte . . 30
(0,1 mg I'! jokaista REE) >97% 2 M HNO: ~100%
Si0,-DPA  Dipikoliinihappo - - -
Loisteputkilamppuliuos . . 30
(kuningasvesi, 1,069 mg 1! REE) >97% 83 %
0,03 M Ce 10 % Ce
NH4"-vaihdettu NH.* 0,04 M La ~100 %, 0,8M 30%La 44
zeoliitti 13X ! 0,006 M Eu <50%Y NH.«l 18 % Eu
0,17MY 45%Y
Me;NH»"
FISM-SnS - 0,59-1,14mg1'Eu, TbjaNd  >99% 2MKCl ~100% 3

ja MesNH*
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Kotondynska et al.” seki Araucz et al.'” ovat tutkineet kelatoivan ioninvaihtohartsin Purolite
S957 REE-talteenottoa eri parametrein tarkastelemalla muun muassa kontaktiajan sekd
syoteliuoksen tilavuuden, konsentraation ja pH:n vaikutusta. Materiaalilla on nopea kinetiikka,
silld ioninvaihtotasapainon havaittiin hakeutuvan jo 20 minuutissa. Néytteen happotaustalla
havaittiin olevan merkitysté, silld taustan ollessa 0,2 M HNOs3, adsorptio tapahtui paljon
tehokkaammin, kuin sen ollessa 2 M. Korkeammilla happopitoisuuksilla funktionaaliset ryhmét
protonoituvat helposti, minka epdiltiin johtavan metalli-ionien voimakkaaseen sdhkdstaattiseen
hylkimiseen. Tasapainon hakeutumisessa kesti sitd kauemmin, mitd korkeampi oli
syoteliuoksen pitoisuus. Korkeampi lampoétila puolestaan kohensi adsorptiokapasiteettia.
Sorptio tapahtui tehokkaimmin 60 °C ldmpdtilassa, mutta korkeampia lampétiloja ei tutkittu.
Vaikka ldmmitykselld on saatu tehostettua REE-talteenottoa, polymeeripohjaiset materiaalit
eivit vilttimitti kestd sen korkeampia limpétiloja pitkilld aikavililld.®! Tutkimusten eluoinnit
jaivat kuitenkin vaillinaisiksi. Yhdelld eluointitoistolla saatiin vain 61 % REE-desorptio.

Raudan on my®&s havaittu olevan erityisen haastava eluoida kyseisesti materiaalista.>>*?

Taulukon 8 Lewatit TP260 on heikosti hapan kelatoiva ioninvaihtohartsi, joka Kotirannan’>

tutkielmassa oli 3D-tulostettu metallisieppariksi. Ilmoitettu 84,7 % desorptio vaati kolmen
glukonihapon ja kahden HCI eluointitoiston lisdksi kuuden vesipesun. Materiaalilla oli
huomattava selektiivisyys HREE-ryhmén metalleja kohtaan LREE-metallien sijaan, ja erdén
eluentin havaittiin desorptoivan vield selektiivisemmin LREE-metalleja ladatusta siepparista.

Materiaalilla on siis potentiaalia erottaa HREE- ja LREE-ryhmén metallit toisistaan.

FISM-SnS eli  (Me2NH2)133(MesNH)o67Sn3S7-1,25  H>O  on  kalkogenidipohjainen
ioninvaihtaja, joka vaihtaa ioninvaihdossa pois orgaanisia kationeja ja ottaa niiden tilalle
metallikationeja. Materiaali on rakenteensa lisdksi erityinen sen &irimmadisen nopean
kinetiikan, korkean kapasiteetin ja korkean jakaantumiskertoimen vuoksi. Materiaaliin ei
sitoudu AI**, Fe’" ja Na" -ioneja ja se on helposti eluoitavissa ja regeneroitavissa.*’ Toinen
rakenteeltaan ja toiminnaltaan erikoinen ioninvaihtomateriaali on SiO2-DPA, joka on
silikapohjainen ioninvaihtaja. Materiaalissa ei huomattu merkittdvad heikkenemistd kymmenen
adsorptio-desorptiosyklin jilkeen. SiO2-DPA on hyvin selektiivinen, silld jopa 3200-kertainen
kuparin ja raudan ldsndolo REE-pitoisuuteen verrattuna ei hiirinnyt REE-talteenottoa
merkittdvasti. Keskimédédrdinen REE-adsorptio néytteessd, jossa Cu ja Fe oli samassa suhteessa

kuin REE-metalleja, oli 97 % ja kuparin seki raudan yliméirissi 83 %.5°
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4.4 Neste-nesteuutto

Neste-nesteuutossa kaytetddn hyviksi komponenttien eri liukoisuutta kahteen toisiinsa
sekoittumattomaan nesteeseen. Tavoitteena on saada uutettava aine mahdollisimman puhtaana
nestefaasista toiseen. Uutossa kdytetddn tavallisesti vesiliuosta ja jotakin orgaanista liuotinta.
Erotettavat komponentit ovat yleensd vesifaasissa ja ne halutaan siirtdd orgaaniseen faasiin.
Systeemid sekoitettaessa nestefaasien vélille muodostuu dynaaminen tasapainotila, jossa
liuosten komponentit ovat jakaantuneet faasien vélille. Tasapainotilan luonne mairdytyy
komponenttien liukoisuusominaisuuksien perusteella. Témén jilkeen orgaaninen faasi pestddn
sopivalla liuoksella poistaakseen sinne siirtyneet epapuhtaudet. Lopuksi ladatusta orgaanisesta
faasista takaisinuutetaan haluttu komponentti vesiliuokseen, jolloin uutettu liuos on rikkaampi

kohdeaineista kuin alkuperiisessi vesiliuoksessa.” Kuva 19 esittid neste-nesteuuttotoiminnan

syklia.

Sybttﬁl‘iuos Pesuliuos Takaisinuutto-

(vesi) (vesi) livos (vesi)

-—
- - Takaisin- -
l uute l

Raffinaatti Pesuraffinaatti Tuote

(vesi) (vesi)

Liuotin (org.)

Kuva 19. Neste-nesteuuttosyklin vuokaavio.

Orgaaninen faasi koostuu yleensd kahdesta aineesta. Uuttoaine on aktiivinen erotin, mutta
monesti liian viskoosia talteenottotarkoitukseen, joten se on yleensd laimennettava sopivaan
orgaaniseen liuottimeen, kuten kerosiiniin, bentseeniin tai tolueeniin. Orgaanisessa faasissa voi
olla. myds niin kutsuttuja muuntajia tai tehostajia parantamaan virtausdynamiikkaa ja
talteenottoa.”? Muuntajilla estetéiin emulsioiden muodostumista. Tehostajat ovat toisarvoisia
uuttoaineita, jotka tarjoavat synergisen vaikutuksen, jolloin kahden uuttoaineen yhteinen

vaikutus on suurempi kuin niiden summa.
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Uuttoaineet jactaan tavallisesti neljdén luokkaan: happamat, emidksiset, neutraalit ja kelatoivat
uuttoaineet. Happamat eli kationiset uuttoaineet (RH) vuorovaikuttavat ionisella
vuorovaikutuksella n-valenttisen metallin (M) kanssa reaktioyhtdlon (R15) mukaisesti.
Emiksiset eli anioniset uuttoaineet erottavat vesifaasista anioneja. Kationeina esiintyvit
metalli-ionit voivat muodostaa negatiivisesti varautuneita yhdisteitd, joiden erottumista
kiytetddn hyviksi emdéksisilld uuttoaineilla. Neutraalit eli solvatoivat uuttoaineet ovat
varauksettomia yhdisteitd, jotka siirtdvdt metalleja solvatointimekanismilla vesifaasista
orgaaniseen faasiin. Kelatoivat uuttoaineet voivat puolestaan muodostaa poolittomia,

orgaaniseen faasiin liukenevia kelaatteja metallikationien kanssa.®*

M™*(aq) + n RH(org) = MR, (org) + n H*(aq) (R15)

Neste-nesteuutto soveltuu monipuolisesti eri sovelluksiin erilaisten uuttoaineiden vuoksi.’
Kaikille uuttoaineille on kuitenkin yhteisid valttiméttomid ominaisuuksia. Uuttoaineella tulee
olla kyky uuttaa metalli vaaditussa pH:ssa, olla selektiivinen halutun metallin suhteen ja hylata
ei-toivotut metallit. Niilld on oltava hyvéksyttdvét uutto-, pesu- ja takaisinuuttonopeudet seka
niiden tulee pysyd stabiilina vaiheiden aikana. Lisdksi uuttoaineiden tdytyy olla liukoisia

orgaaniseen faasiin, mutta mahdollisimman liukenemattomia veteen.

Neste-nesteuuton tutkittavia parametreja ovat muun muassa uutto- ja takaisinuuttoaineet,
liuottimet ja niiden tilavuuksien suhde (A:O) ja konsentraatiot, sekoitus- ja ravistelutaajuus,

limpétila, kinetiikka, sekd pH, joita optimoidaan sopivien uutto-olosuhteiden saavuttamiseksi.®



47

4.3.1 Harvinaisten maametallien talteenotto neste-nesteuutolla

Neste-nesteuutto on laajasti kdytetty menetelmd REE-metallien talteenotossa, koska se on
kustannustehokasta suuremmassa mittakaavassa, minkd vuoksi se on vakiintunut myos
kaupalliseen kiyttoon.” Tekniikkaa kiytetién laajasti rutiinimenetelmini yksittdisten REE-
metallien erottamiseen toisistaan. Neste-nesteuuttoa rajoittaa kuitenkin suurten lieteméérien
muodostuminen. Menetelmi koostuu sarjasta, jossa sekd kemiallisen tasapainon, ettd faasien
erottumisen tidytyy hakeutua yleensd monta kertaa, miké tekee siitd hitaan, ty6ldin ja paljon
liuotinta kuluttavan.®® Menetelmi soveltuu erinomaisesti korkeille pitoisuuksille ja erityisesti
LREE-metalleille HREE-metallien sijaan,®® mutta ei yhti hyvin alhaisille pitoisuuksille.
Uuttoaineet ovat kalliita ja lopulta hajoavat kédytossé tai hdvidvét vesifaasiin. Tekniikassa on

lisiiksi turvallisuushuolenaiheena kilytetyt vaaralliset ja syttyvit orgaaniset liuottimet.>5*!

Happamat uuttoaineet ovat yleisimpié uuttoaineita REE-kisittelyssd. Neutraaliset ja emiksiset
uutot ovat REE-talteenoton kannalta tehokkaampia sulfaatti- tai nitraattiliuoksissa, joissa on
korkeampi taipumus ionien assosiaatiolle ja kelatoivia uuttoaineita kdytetdin puolestaan
harvemmin.*? Taulukossa 9 on esitetty yleisii REE-talteenottoon ja erottamiseen kiytettyji
kaupallisia uuttoaineita. Taulukkoon 10 taas on koottu neste-nesteuuton tutkimustuloksia

REE-talteenotossa.

Taulukko 9. REE-talteenotossa kiiytettyji kaupallisia uuttoaineita?

Uuttoaine Rakennekaava Tyyppi
i
Tributyylifosfaatti (TBP) S N SN Neutraali
o}

Di-2-etyyliheksyylifosforihappo

e
PC H
(D2EHPA) g o apan
CHs
(2-etyyliheksyyli)fosfonihappo-mono- \/\j\,ﬁ
i Hapan

(2-etyyliheksyyli)esteri (EHEHPA) OHO/\(\/\

Trialkyylimetyyliammoniumkloridi .
o Emiksinen
(Kauppanimi Aliquat 336)
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Neste-nesteuuttosyklin ensimmaéisen uuton tavoitteena on tavallisesti erottaa ja konsentroida
REE-metallit liuoksen epapuhtauksista. Télld voidaan samalla siirtdd REE-metallit esimerkiksi
rikkihappoliuoksesta kloridiliuokseen myohempdd uuttovaihetta varten, jossa yksittdiset

REE-metallit saadaan tehokkaammin erotettua toisistaan.*?

Taulukko 10. Neste-nesteuuton tutkimustuloksia REE-talteenotossa

Takaisin-

Uutt?alne Liuoksen tausta Uutto-% uuttoaine Takals})n- Lahde
(A:0) uutto-%
(A:0)
88-95,5 %
~100 % HREE LREE
0 > >
ksr A’iﬁizEHg‘l) Lentotuhkalivos <173 % LREE 1(\/1[.51)(31 >3
erosiinissa (2: : 3.2-86.6 %
HREE
77,1 % La,
D2EHPA Laimennettu 94,9 % Ce, 4 M HCI 100 % La, Ce 87
(1:1) valoaineliuos 100 % Tb (1:1) 80 % Tb
0,7 M Cyanex 923 . . 95,2 % Eu’**
liuotin 70:ssé (1:1) LOIStelfﬁflk;lampp“ 08.8 % Eu? 1(\/1['?)(31 100 % 88
82,6 % Tb '
10 % [A336][P204],
[A336][P507] Synteettinen o >0,02 M ~ o 89
2-etyyli-heksanolissa valoaineliuos 95,2 % HNO; 100 %

(1:4)

Perimien®’ viitoskirjassa 5 % D2EHPA-uutolla saavuttiin korkeat HREE-uutot, mutta matalat
uuttoprosentit LREE-metalleille. Kaéénteisesti LREE-metallit saatiin takaisinuutettua
orgaanisesta faasista selkedsti tehokkaammin kuin HREE-vastineet. Uuttoaineen pitoisuutta
kasvattamalla LREE-uuton ja -takaisinuuton havaittiin kasvavan, kun taas HREE-takaisinuutto
heikkeni. Taulukon 10 toisella rivilli (Gijsemans et al.®’) nihdiinkin laimentamattoman
D2EHPA:n kédyton saavuttavan selkeédsti korkeammat LREE-metallien (La ja Ce) uutto- ja
takaisinuuttoprosentit. Tdmid osoittaa, ettd HREE-metallit sitoutuvat voimakkaammin
D2EHPA:aan ja siksi pienempien D2EHPA -pitoisuuksien kdyttdminen salliit HREE-metallien

vapautumisen helpommin takaisinuuttoaineeseen.>

Punaisen (Y203:Eu*"), sinisen (BaMgAl,0017:Eu?") ja vihrein (CeMgAli0017: Tb*") kaupallisen
valoaineen REE-erotusta on tutkittu neutraalilla uuttoaineella Cyanex 923 (Tunsu et al.®).
Eu saatiin uutettua tehokkaasti eri hapetusluvuista huolimatta. Selektiivinen ja erittdin tehokas
takaisinuutto mahdollistettiin 4 M vetykloridihapolla. Orgaanisesta faasista voitiin liséksi pestd

epapuhtaudet pois typpihapolla, jolloin uuttoainetta voitiin kdyttaa uudelleen.
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Kappaleessa 4.1.1 mainitut ioniset nesteet ovat saaneet kasvavaa huomiota myos neste-
nesteuutossa. lonisilla nesteilld ei ole ridjdhdys- tai paloriskid ja ne voivat tarjota biohajoavan ja
ympiristdystivillisemmin vaihtoehdon orgaanisille liuottimille ja uuttoaineille. Kaim et al.”°
ovat tiivistdneet ionisten nesteiden REE-uuttoa koskevia tutkimuksia katsausartikkeliinsa.
Esimerkiksi erddssa tutkimuksessa kaupallisista uuttoaineista A336, P204 ja P507 syntetisoitiin
ioniset nesteet [A336][P204] sekd [A336][P507]. Niiden tarkemmat rakenteet on esitetty
kuvassa 20. Ne toimivat uuttoaineina, joiden anionit sekd kationit osallistuvat uuttoon ja
muodostavat lukuisia makromolekyylien kombinaatioita siirtdmddn REE-metallit orgaaniseen

faasiin. Niiden uuttokyvyt olivat samaa luokkaa tyypillisten neutraalien organofosfori-

taustaisten uuttoaineiden kanssa, saavuttaen 95,2 % REE-uuton.

CH, * N A ) CH, [ ot s

1|\1 ‘\P/ ~CyH, 1‘\1\ \\P/ ~C.H,

" Cutan /N __CH, NS AN H _CHy

H,,.. C 0" C—CH__ "~ Ho . \C . o} 0—C —CH_
2n+1%n ] C11H2n+1 H, C4H9 2n+1~n CHapy C4Hg
n=8,10 n=8,10
[A336]" [P507] [A336]* [P204]
[A336][P507] [A336][P204]

Kuva 20. Tonisten nesteiden [A336][P507] ja [A336][P204] rakenteet.

4.5 Muita menetelmia

Biometallurgialla tarkoitetaan bioteknisid prosesseja, jothin liittyy mikro-organismien ja
metallin vilisid vuorovaikutuksia. Menetelmét ovat hyvin ympéristoystévillisid ja tarjoavat
eksoottisemman vaihtoehdon REE-talteenottoon. Bakteerin metabolisissa toiminnoissa syntyy
orgaanisia happoja. Happojen vapautuessa bakteerin ympéristoon, ne voivat liuottaa REE-
metalleja (bioliuottaminen) tai edistdd niiden kelaatinmuodostusta liuoksessa. Tietyilld
mikrobien soluilla on vahva affiniteetti REE-metalleille, joten ne akkumuloivat (biosorptoivat)
REE-ioneja. Biosorption jidlkeen mikro-organismit voivat entsymaattisesti muuttaa REE-
metallin liukenemattomaksi suolaksi, kuten REE-fosfaatiksi (biosaostus). Biometallurgisilla
menetelmilld on korkea spesifisyys ja ne ovat tehokkaita alhaisilla REE-pitoisuuksilla, joten ne
voivat olla sopivia vaihtoehtoisten ldhteiden REE-talteenottoon. Rajoittavimmat tekijat
biometallurgisissa menetelmissé ovat niiden hidas kinetiikka ja alhaisemmat saannot. Teollinen
kiyttoonotto vaatii suuria pinta-aloja ja eldvit organismit ovat herkkid olosuhteille, kuten

pH:lle ja limpétilalle, joten prosesseja voi olla vaikea hallita.’
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Pyrometallurgiset menetelmaét puolestaan hyddyntévit korkeita lampotiloja, joten ne kuluttavat
suuren madrdn energiaa ja tuottavat paljon jitekaasuja. Niille ominaista on kuitenkin
yksinkertainen operointi ja korkea tehokkuus. Pyrometallurgiaa kéytetddn yleisesti vain
korkean pitoisuuden jitteille. Tekniikkoihin kuuluu muun muassa sulattamista, paahtamista ja
kalsinointia. Uunissa poltto muuttaa REE-metalleja kemiallisesti joko ldmpoenergian tai
kemiallisen reaktion mydtd ja samalla epidpuhtaudet kerdéntyvit erilliseen kuonaan. Nopeat
reaktionopeudet ovat yleisid pyrometallurgisille prosesseille, ja niissd muodostuva jaannds on
helppo erottaa. Ne ovat kuitenkin monesti soveltumattomia REE-metalleille, kun niitd esiintyy
kisiteltdviassd materiaalissa pienissd pitoisuuksissa. Sellainen tilanne vaatii suuren mairin
energiaa ja materiaalin mukana olevat myrkylliset komponentit tuottavat paéstojé, jotka tekevit
menetelmisti episuotuisan.’ Lisdksi koska REE-metallit ovat paljon reaktiivisempia kuin
perusmetallit, ne voidaan menettdd suurelta osin muodostuneeseen kuonaan, kun joitain
pyrometallurgisia prosesseja kiytetiin.> Haasteista huolimatta pyrometallurgisia menetelmii
on tutkittu ja kéytetty onnistuneesti REE-talteenottoon esimerkiksi hyldtyistd NdFeB-

magneeteista’! seki piirilevyjitteesti °2.
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KOKEELLINEN OSA

6 Tyon tarkoitus

Tutkimusprojektin tavoitteena oli kehittid menetelmd REE-metallien talteen ottamiseksi
e-jatteestd hyodyntden ioninvaihtohartseja Puromet MTS9570 sekd Amberlyst 15.
Pyrkimyksend oli muodostaa hydrometallurginen talteenottoprosessin kokonaisuus, joka olisi
mahdollisesti skaalattavissa suurempaan mittakaavaan. Ioninvaihto tarjoaa perinteiselle neste-
nesteuutolle vaihtoehtoisen REE-metallien talteenottomenetelmén, johon ei liity valtavia
midrid myrkyllisid ja palavia liuottimia sekd tuottaa vdhin jdtettd. Ioninvaihtomateriaalien
tehokkuus, uudelleenkiytettdvyys ja yksinkertainen toiminta tekevit ioninvaihdosta lupaavan

tekniikan.

E-jitteen hyoddyntdminen vaihtoehtoisena REE-metallien ldhteend védhentdd niiden
tuontiriippuvuutta, sddstdd luonnonvaroja sekd edistdd kestdvdd kehitystd ja kiertotaloutta.
Eristdiminen jitteestd on my0s energiatechokkaampaa ja ympéristoystavéllisempi vaihtoehto
kuin louhiminen. Samalla ratkaistaan ja ehkédistddn kasvavaa e-jateongelmaa. REE-metallien
talteenottoteknologioiden tutkimuksella ja kehitykselld edistetdén kierrétysteollisuuden
teknologioiden innovaatiota, koska nidmi edistysaskeleet voivat johtaa tehokkaampiin ja

kestavdmpiin kierratysprosesseihin.

7 Kiytetyt laitteet ja reagenssit

Ultrapuhdasta vettd (UHQ) 18,2 MQ-cm resistiivisyydelld tuotettiin Elga Purelab Ultra
Analytic laitteella ja kdytettiin koko ty6jakson ajan. Yleiseen punnitsemiseen kaytettiin vaakaa
Sartorius Practum 224-1S. pH-arvon mittaamiseen kéytettiin HANNA edge -mittaria
elektrodilla HI11310. pH-mittarin tarkkuutta seurattiin kdytdssd aika-ajoin standardi
puskuriliuoksilla. Néytteitd ravistettiin ravistimen Stuart SF1 korkeimmalla teholla. Kokeissa
toteutetut suodatukset tehtiin Whatman 41 -suodatinpapereilla, ellei erikseen mainita toisin.

Taulukkoihin 11, 12 ja 13 on taulukoitu tyossé kaytetyt reagenssit, materiaalit ja liuokset.

Ty0ssa kdytetyt ioninvaihtohartsit valittiin parhaaksi 17 eri hartsin joukosta. Ndytemateriaalina
kaytettiin jauhettua piirilevyjéatettd, joka on esikdsitelty polttamalla, magneettierotuksella seka
murskaamalla. Néyte on sdhko- ja elektroniikkalaitteiden kerdyksestd, kasittelystd ja

kierratyksestd organisoivan yrityksen, Elker Oy:n tarjoama.
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Taulukko 11. Kéytetyt liuokset ja reagenssit

Reagenssi Puhtausaste/pitoisuus Valmistaja

H2SO4 95,0-97,0 % Honeywell

H>O» 30 % VWR

HNO3 >65 % Honeywell

NaOH >97,0 % VWR

HCI >37 % Honeywell

NH4Cl 100,0 % VWR

H3PO4 85 % Emsure

NH3 I3M VWR

Nd>O3 >99.9 % Fluka AG, Buchs SG

Taulukko 12. Kéytetyt ioninvaihtohartsit

Ioninvaihtomateriaalit Kuvaus Matriisi Aktiiviset ryhmédt  Valmistaja
Puromet MTS9570 ‘ Makro-
o _ Hapan kelatoiva . o A - ]
(kirjallisuudessa usein huokoinen N o £ .} Purolite
ioninvaihtohartsi o= N /,/
Purolite S957) PS-DVB o T
h h MakI'O- n
Vahvasti hapan Q Q
Amberlyst 15 o _ huokoinen /E\S/// |
kationinvaihtohartsi 0T X

PS-DVB

Taulukko 13. PerkinElmer multistandardiliuokset ja niiden siséltimét alkuaineet

Multistandardi Alkuaineet, suluissa ei-mitatut Pitoisuus (ul ml™!)
2 Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, 10
Tb, Tm, Y, Yb, (Th)
3 Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn, 10
Na, Ni, Pb, Sr, Zn, (Ag, Ba, Be, Bi, Cd, Cs, Ga,
Hg, In, Rb, Se, T1, U, V)
4 Pd, Sb, Sn, (Au, Hf, Ir, Pt, Rh, Ru, Te) 10
5 B, P, S, Si, Ti, (Ge, Mo, Nb, Re, Ta, W, Zr) 10
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8 ICP-OES mittaukset

Naytteiden alkuainepitoisuudet mitattiin PerkinElmer Optima 8300 induktiivisesti kytketyn
plasman optisella spektrometrilld (ICP-OES) ja laitteen mittausparametrit on esitetty taulukossa
14. REE-metallien ICP-OES -mittaukset suoritettiin kvantitatiivisesti 5 % HNOs3-taustassa
kolmella standardipisteelld, jotka valmistettiin PerkinElmerin multistandardiliuoksesta 2.
Vastaavasti alkuaineille Pd, Sb, Sn, B, P, S, Si ja Ti kéytettiin my0s kolmipistekalibrointia,
joiden liuokset valmistettiin PerkinElmerin 1000 mg 1! standardiliuoksista 10 % HCl-taustaan.
Perusmetallien (multistandardi 3) kalibrointi oli nelipisteinen 5 % HNOs-taustalla, joista
ndytteen suurimmissa pitoisuuksissa olevien metallien (Al, Zn, Cu, Fe, Ni, Ca, Mn, Mg)
korkeapitoisin standardi valmistettiin 1000 mg 1" standardiliuoksista. Mitattaviin niytteisiin

lisattiin 5 % HNOs-tausta ja mittausten aikana kéytettiin 5 % HNO3 pesuliuoksena.

Taulukko 14. Kéytetyt PerkinElmer Optima 8300 mittausparametrit

Naytteensyotto Sykloninen sumutinkammio
CemGone low flow-sumuttimella.
Automaattinen naytteensyottdja

PerkinElmer Autosampler S10

RF teho 1500 W
Plasmakaasun virtausnopeus 8 1 min’!
Sumutinkaasun virtausnopeus 0,6 1 min!
Apukaasun virtausnopeus 0,2 1 min™!
Naytteensyottonopeus 1,5 ml min™!
Pesuaika 30s
Replikaattien lukumééara 3

Tarkasteltavat alkuaineet mééraytyivat ndytteen uuttoliuoksen koostumuksen mukaan semi-
kvantitatiivisella mittauksella. Kullekin alkuaineelle valittiin yksi mittausaallonpituus suosien
herkkyyttd, spektraalihdiriottomyyttd ja tarkkuutta. Mittausaallonpituudet ja -suunnat,
alkuaineiden kalibrointialueet, toteamis- ja mairitysrajat (LOD ja LOQ), sekd kalibroinnin
korrelaatiokertoimet on esitetty liitteessd 1. ICP-OES -mittausten laadunvalvontaan kiytettiin
PerkinElmerin multistandardiliuoksia (taulukko 13). Mittaukset aloitettiin tyypillisesti
kalibroinnin jdlkeen laadunvalvontanéytteilld ja niitd syotettiin toistona vield mittausten lopussa
tai vélissd. Pitkien ajojen aikana oli tarpeen suorittaa uudelleenkalibrointi viimeistddn neljén

tunnin jilkeen.
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9 Tulosten Kiisittely

Naytteet laimennettiin tyypillisesti 1:10, 1:100 ja joissain tapauksissa vikevdmmiksi tai
laimeammiksi saadakseen analyyttipitoisuudet vastaaville kalibrointialueille. ICP-OES
-mittaustuloksista kdytettiin vain niitd, jotka osuivat vastaavan analyytin kalibrointialueelle.
Kunkin mittauksen tulokset on uudelleenprosessoitu taustankorjauspisteiden hienosdadon

jélkeen. Esitetyt tulokset virheineen on pyoristetty 15-yksikon pyoristyssddnnon mukaisesti.

Liuotetussa ndytteessd REE-metalleista vain Nd, Pr, Dy sekd Tb esiintyivét analysoitavissa
maidrin, joten vain niméi otettiin tulostenkisittelyyn mukaan ja téssd osassa REE-metalleilla
viitataan erityisesti ndihin neljadn metalliin. Vastaavasti vaikka ICP-OES:114 mitattiin 38 eri
alkuainetta, ndytteessd esiintyi analysoitavissa méérin lopulta 21 alkuainetta, joiden tuloksia
voitiin tarkastella ja esittdd luotettavasti. Nd, Pr, Tb ja Dy kiyttiytyivdt usein melkein
identtisesti, minkd vuoksi REE-metallien tuloksia esitetddn paikoittain ndiden yhteisend

tuloksena tai keskiarvona.

Saostusprosentteja laskettaessa huomioitiin lisdtyn saostusreagenssin tilavuus Vg, yhtilon (7)

mukaisesti.

WV + V)
TST X CpH-saadetty

Saostus-% = 1-— 100 %, (7)

CpH-saitimiton

jossa V on pH-sdddettdvin ndytteen tilavuus. cCpp_gsadetty On pH-sdédetyn néytteen

mittaustulos, jota verrataan pH-sddtamattoman ndytteen pitoisuuteen Cpy—_sastimaton-

Ioninvaihtohartsiin sitoutuneen analyytin méiri eli lataus Q, (mg g'), laskettiin yhtilon (8)

mukaisesti.

Qe=—""T"— (8)

misséd C; on analyytin pitoisuus liuoksessa ennen ja C, sen pitoisuus adsorptiovaiheen jalkeen
(mg 1'Y). V on liuoksen tilavuus (1) ja m hartsin massa (g). Adsorptioprosentti kuvaa, kuinka
suuri osuus liuoksen analyytisti adsorboitui materiaaliin ja se laskettiin yhtdlolla (9).

Vastaavasti eluentin tehoa arvioitiin desorptioprosentilla, joka kuvaa kuinka suuri osuus
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hartsiin latautuneesta analyytistd poistui eluoinnin aikana pois (yhtéloé 10). Eluoidut analyytti-

méiirit (mg) saatiin eluenttindytteiden mitatuista pitoisuuksista (mg 1) eluentin tilavuudella (1).

C
Adsorptio-% = (1 - ?e> - 100 %. 9

l

D tio- % (1 v
esorptio— "% = -
P Q.m

) - 100 %. (10)
Ioninvaihtomateriaalien adsorption kokeellista ja matemaattista kéyttdytymistd ennustettiin
teoreettisilla malleilla. Adsorptiokdyttdytymistd arvioitiin hyddyntden pseudo-ensimméisen

asteen ja pseudo-toisen asteen kinetiikan malleja, jotka noudattavat yhtéloita (11) ja (12).

Qr = Q.(1 —e™hab), (11)
_ Qezkzt
Q= T+0.5t (12)

joissa Q, on ajanhetkelld t (min) adsorboituneen aineen miird (mg g!). k; on ensimmiisen
kertaluvun nopeusvakio (min™) ja k, on toisen kertaluvun nopeusvakio (g mg™! min™). Lisiksi
adsorption luonnetta tutkittiin Langmuirin ja Freundlichin adsorptioisotermeilld. Yhtéloissa

(13)ja (14) on esitetty niiden lineaariset, ja yhtdloissé (15) ja (16) niiden epdlineaariset muodot.

e __1 + Ce (13)
Qe Qmaxb Qmax'
InQ, =nInC, +InkK, (14)
_ QmaxbCe
Qe = 1+bC,’ (15)
Qe = KCenl (16)

missd Qmax on maksimikapasiteetti (mg g!) ja b on Langmuirin vakio (I mg™).
Jakautumiskerroin K sekéd korjauskerroin n ovat vakioita tietylle adsorbaatille ja adsorbentille
tietyssd ldmpdotilassa. Matemaattisten mallien korrelaatiokertoimet on laskettu rinnakkais-

maidritysten Fisherin Z-muunnoksista.
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10 Tyon suoritus

Ty oli osa laajempaa tutkimuskokonaisuutta pitden siséllddn lukuisia tdssd esittiméttomid
kokeita. Seuraavaksi tullaan esittimdan kuitenkin merkittdvimmaét koeasetelmat ja tulokset

tutkimuksen kokonaisuuden kannalta.

Kokeellinen tyo aloitettiin kiintedn ndytteen liuotuksella ja uuttoliuoksen esikasittelylla.
Ioninvaihtomateriaalien tutkimiseksi toteutettiin useita adsorptio- ja desorptiokokeita ndiden
optimoimiseksi, joissa tutkittiin samalla prosessien kinetiikkaa sekd adsorbenttien ja
adsorbaattien vilistd vuorovaikutusta. Lopuksi tutkittiin ioninvaihtohartsien uudelleen-

kéytettdvyytta.

10.1 Naytteen liuotus

Rikkihapon ja vetyperoksidin seosta kéytettiin REE-metallien hapettavaan liuotukseen
ndytteestd. 100 g piirilevyjitendytettd liuotettiin yhteen litraan 0,5 M rikkihappoa hitaalla
(50 ml h'!) vetyperoksidisy6tolld neljin tunnin ajan. Sy6ttd automatisoitiin peristalttisella
pumpulla Shenchen Pump YZ1515x. Liuotus tehtiin kolvissa 400 rpm magneettisekoituksella
ja noin 40 °C lammitykselld. Kiintedn aineksen annettiin liueta sekoittaen yliméardiset kaksi
tuntia. Kun ndytteen liuotuksesta oli kulunut vuorokausi, liuos suodatettiin liukenemattomasta
jaannoksestd. Neljin vuorokauden kuluessa liuokseen oli kehittynyt liuosta samentavaa

saostumaa, joten suodatus toistettiin. Kuvassa 21 on esitetty uuttoliuoksen alkuainekoostumus.

Fe Mg Mn Ni
1,02% 0,20% 0,27%-0,94%

7n B Si  Muut

s
/ 7.51% 0,38% 0,09%.0,17%

Tb
0,01%

e 00147

Pr |
0,10%

Kuva 21. Uuttolivoksen koostumus.
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10.1.1 Elektrolyysi

Valtaosa uuttoliuoksen ionipitoisuudesta oli kuparia, yli 78 % (kuva 21). Koska se voi
aktiivisesti osallistua ioninvaihtoon tai aiheuttaa hiiriditd mittauksissa, oli se syytd pelkistda
liuoksesta elektrolyyttisesti. Elektrolyysi suoritettiin SBS serie B -elektrolyysilaitteistolla
kolmessa 250 ml ja yhdessd 200 ml erdssd. Se tehtiin 0,2 A virralla; 2,2 V jéannitteelld sekd
700 rpm sekoituksella. Elektrolyysilaitteiston hakkimdinen katodi on valmistettu
ruostumattomasta teréksestd ja spiraalinen anodi platinasta. Laskennallisesti kaiken kuparin
elektrolyyttisessd pelkistyksessi olisi kulunut noin 71 h. Kukin elektrolyysierd lopetettiin, kun
livos oli muuttunut kuparinsinisestd ndenndisesti veden kirkkaaksi. Kaiken kaikkiaan
elektrolyysiin kului 45 h, pois lukien aika, joka kului jokaisen erdn jilkeiseen kuparin poistoon
elektrodilta. Kupari liuotettiin elektrodilta 500 ml 5 M typpihappoon. Taulukkoon 15 on koottu

ndytteen alkuainepitoisuuksia ennen (C;) ja jilkeen (C.) elektrolyysin.

Taulukko 15. Uuttoliuoksen alkuainepitoisuuksia ennen (C)) ja jilkeen (C.) elektrolyysin

Alkuaine | Al Ca Co Cu Fe Mg Mn Ni Zn B Si Pr Nd Tb Dy Muut

Ci(mgl") 11790 918 16 20360 267 52 71 245 1956 98 23 27 154 2 9 53
Ce(mgl") | 1753 900 18 9 343 51 62 240 1964 90 25 28 161 2 9 54

Muutos
(%)

-2 -2 412 9996 +29 -2 -13 -2 0 -8 +11 +5 +4 +3 0 -

Elektrolyysilld pelkistettiin ldhes kaikki (99,96 %) kupari vaikuttamatta suuresti muiden
metallien pitoisuuksiin. Kuvassa 22 on visualisoitu niytteen elektrolyysin jélkeinen koostumus,
josta ndhddin, ettd suurin osa néytteestd koostui alumiinista ja sinkistid. Liuoksessa 0,74 %
REE-osuus nousi elektrolyysin seurauksena arvoon 3,51 %. Selkedsti kasvanut raudan méaara

todennédkoisesti liukeni laitteiston katodista.

Ni 4,20% B 1,58%

Mn 1,09% Si0,44%
Mg 0,90% Muut-0,94% Tb 0,03%
Fe 6,01%

e REE — DyolI6%
Cu 0,16%
Co 0,31%

3,51%
\ \// Pr0,50%

Kuva 22. Uuttoliuoksen koostumus elektrolyysin jélkeen.
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10.1.2 Epdpuhtauksien saostus

Kappaleen 4.2.2 mukaisesti, seuraavana tavoitteena oli saostaa suurin osa perusmetalleista
siten, ettd mahdollisimman suuri osa REE-metalleista jdisi liuokseen. Aiempien kokeiden
perusteella optimaalinen pH-arvo 0,5 M sulfaattitaustassa titid tavoitetta varten oli vélilla
4-5. Saostusprosentteja tarkasteltiin timén vélin viidelld eri pisteelld; pH-arvoissa 4,00; 4,25;
4,50; 4,75 ja 5,00. Viiden 60 ml niyteliuoksen pH-arvot nostettiin kuhunkin arvoon lisdamalla
hitaasti 10 M tai laimeampaa natriumhydroksidia magneettisekoituksen kanssa. Liuosten
tasapainon annettiin hakeutua vuorokauden yli, jonka jédlkeen saostuma suodatettiin.

Taulukossa 16 on esitetty saostusprosentteja tutkitulla pH-vélilla.

Taulukko 16. Liuoksen metallien saostusprosentteja eri pH-arvoissa

pH| Al Ca Co Cr Cu Fe Mg Mn Ni Zn B Si Sn Nd Pr Dy Tb
4,001-9,8 -26,5 44 12,1 83 82 1,3 1,3 47 -1,8 1,3 52,5 60,4 63 50 4,6 92
4,25|-1,6 -242 7,9 233 12,2 257 19 32 -1,1 24 4,6 50,5 842 10,0 85 7.4 10,9
4,50\61,7 -23,5 7,7 87,6 19,8 71,7 2,7 2,6 3,7 14 5,7 77,6 10,0 9,2 7,2 13,1

4,75191,0 -20,8 10,5 44,1 75,9 54 29 93 34 6,9 86,8 11,5 20,8 12,6 16,6
5,00 21,3 11,3 61,7 79,5 6,4 2,1 13,6 5,0 8,9 90,9

13,4 22,2 19,8 21,5
Saostustulosten perusteella pH-arvon 4,75 katsottiin olevan suotuisin arvo tavoitteeseen

ndhden. Perusmetallien, etenkin alumiinin ja raudan poissaanti on kriittisen tarkedd, koska niitéd
on yhteensd yli 10-kertainen méédrd REE-metalleihin verrattuna ja ne osallistuvat seuraavan
kisittelyvaiheen ioninvaihtoon. Saostamisen jdlkeiset liuospitoisuudet ja ionien osuudet on

esitetty kuvassa 23. Kuvassa ei huomioida pH-sd4dostd aiheutunutta natriumin ylimaaraa.

Pitoisuudet (mg 1)

2.71% /n Ca Ni Al
7n Muut 1870 807,7 2247 121,0
52,03% 1,96% Fe B Mn Mg
REE 105,8 97,27 60,63 48,02
4,67% Co Cu Muut
16,04 4,301 70,52
3 ?71% Nd Pr Dy Tb
’ 132,9 25,25 8,104 1,459

Ni
6,25%
Mn
1,69%
Mg Fe Cu Co
1,34% 2,94% 0,12% 0,45%

Kuva 23. Liuoksen alkuainekoostumus saostuksen jalkeen.
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10.2 Adsorptio

Pitoisuudeltaan noin 170 mg 1! ja koostumukseltaan noin 5 % REE-uuttoliuos oli esikisittelyn
jalkeen valmis syotettaviksi ioninvaihtomateriaaleille. Eri méarét (50, 100, 200, 400 ja 800 mg)
ioninvaihtohartsia Puromet MTS9570 ja Amberlyst 15 asetettiin neljdksi tunniksi kontaktiin
10 ml pH-sdddetyn nédyteliuoksen kanssa. Hartseja sekoiteltiin nadyteliuoksessa ravistimella
50 ml sentrifugiputkissa. Kuvissa 24 ja 25 on esitetty eri hartsiméérien vaikutus REE-metallien
adsorptioon ndyteliuoksesta. Esitetyt datapisteet virheineen on laskettu kahden rinnakkais-

madrityksen keskiarvoina.

10,0 - 5 100
80 r 1 80
X
=~ 2
x 6,0 1 60 a
g 2
= 2
o 40t 1 40
2,0 1 20
0,0 - - - - - 0
50 100 200 400 800
Hartsin massa (mg)
— Q, - Adsorptio-%

Kuva 24. REE-metallien adsorptio hartsin Puromet MTS9570 massan funktiona.

8.0 -100
= | | - 80
6.0 | |
~ | $
) | :
g 4,0 §
Ql ”I » ;
20 o _
=" - 20
0,0 | I I I I 0
50 100 200 400 -
Hartsin massa (mg)
Qe ------------- Adsorptio-%

Kuva 25. REE-metallien adsorptio hartsin Amberlyst 15 massan funktiona.

Kasvavalla hartsimdérélld saatiin odotettavasti kasvava adsorptioaste. 800 mg panoksilla
saavutettiin keskimddrin 97,17 += 0,05 % (Puromet MTS9570) ja 94,79 £+ 0,08 %
(Amberlyst 15) REE-adsorptio, joten 800 mg panoksia kdytettiin jatkossakin, kun hartsit
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haluttiin ladata uuttoliuoksella. Kuvissa 24 ja 25 on huomattavissa, ettd hartseihin latautui
suhteessa enemméin REE-metallia, mitd vihemman hartsia oli kdytdssd. REE-metallien osuus
koko latauksesta oli lisdksi tédlloin korkeimmillaan. Esimerkiksi 50 mg hartsipanoksilla
latausten REE-osuuksiksi saatiin 27 % (Puromet MTS9570) ja 18 % (Amberlyst 15). Adsorptio
muutti kuitenkin syotetyn nidytteen pitoisuuden télloin siten, ettd REE-metallien pitoisuudet
laskivat suhteessa enemmén kuin perusmetallien pitoisuudet, mutta niytteeseen jéi kuitenkin
hyodynnettavd maard REE-metalleja. Jo kerran syotetyn ndytteen uudelleensyotto ei siksi
todenndkoisesti tapahtuisi REE-metallien suhteen yhtd tehokkaasti ja vaatisi lisdd aikaa
yliméardisten adsorptiokertojen takia. Tdméan vuoksi korkeampia hartsiméérid suosittiin, jotta

niytteesti saatiin yhdelld adsorptiokerralla kdytdnnossa kaikki REE-metallit talteen.

Taulukossa 17 on ndyteliuoksessa esiintyvien alkuaineiden adsorptioprosentteja 800 mg hartsi-
panoksilla. Kuvassa 26 puolestaan on esitetty 800 mg hartsipanosten kokonaislatausten
jakauma. Niistd ndhdédn, ettd hartsit eivdt ole tiysin selektiivisii, mutta ne ovat kuitenkin
kiitettdvan selektiivisid sithen ndhden, ettd syotettdvin nédyteliuoksen alle 5 % REE-osuus
nostettiin adsorptiovaiheessa arvoon 13 % hartsin Puromet MTS9570 ja 9 % Amberlyst 15

-hartsin tapauksessa.

Taulukko 17. 800 mg hartsipanosten adsorptioprosentit ja latausméérét

Al Ca Co Cu Fe Mg Mn Ni Zn B Nd Pr Dy Tb
Adsorptio-% 97 35 16 48 89 10 46 27 28 14 97 97 99 98

Puromet
MTS9570 Lataus (mg) 1,24 2,24 0,02 0,02 1,11 0,04 0,25 0,62.0,15 1,19 0,26 0,08 0,01

Amberlyst Adsorptio-% 58 77 38 60 50 39 58 49 46 14 95 96 92 93

15 Lataus (mg) 0,74 4,95 0,06 0,03 0,62 0,15 0,31 1,13.0,15 1,16 0,26 0,08 0,01

a) b)
Ni Ni
5% 6%
Mn Mn
2% 2%
Fe Fe
9% 4%

Kuva 26. Ioninvaihtohartsien kokonaislatausten jakaumat ndytteensyo6ton jalkeen.

a) Puromet MTS9570 ja b) Amberlyst 15.
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Néyteliuoksen pH-arvoksi ennen adsorptiota luettiin 4,66 (laski arvosta 4,75 suodatuksen
yhteydessd). 800 mg hartsipanoksilla liuoksen pH laski adsorption jilkeen arvoon 1,86
kasittelyssd Puromet MTS9570 kanssa ja arvoon 1,27 hartsin Amberlyst 15 tapauksessa.
pH-arvon lasku johtuu hartsien ioninvaihdon aikana vapauttamista protoneista, joiden tilalle

vaihtuu ndyteliuoksen kationeja.

10.2.1 Adsorptiokinetiikka

Kinetiikkakokeen asetelma oli vastaavanlainen kuin edellisissd adsorptiokokeissa.
800 mg hartsipanokset annettiin ravistua 10 ml pH-sdddetyn niyteliuoksen seassa 50 ml
sentrifugiputkissa. Liuoksista otettiin kontaktin aikana 0,5 ml ndytteet sddnnollisin vélein

(15 min, 30 min, 45 min, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h ja 5 h). Kiytossé oli kolme rinnakkaisndytetta.

Kuvasta 27 ndhddén, ettd ioninvaihtotasapaino hakeutui molemmilla hartseilla hyvin nopeasti.
Ensimmdinen datapiste 15 minuutin kohdalla ei vélttiméttd ole realistinen tulos pitkdn
koeasetteluajan vuoksi. Mikéli ioninvaihtoa tapahtuu merkittavésti ilman sekoitusta, datapisteet
ovat pikemminkin noin 10 minuuttia jiljessd. Nopean kinetiitkan vuoksi adsorptiovaiheet
suoritettiin jatkossa yhden tunnin kontaktiajalla, jossa REE-adsorptio on kinetiikkakokeen

perusteella 95,4 + 0,3 ja 93,6 = 0,2 % hartseille Puromet MTS9570 ja Amberlyst 15 vastaavasti.

20 20 ¢ _ _ - - .
1,5 1,5
—'bL) —'bL)
an - an
E 1,0 é 1,0
S S
0,5 0,5 1
a) b)
O’O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J 0’0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J
0 50 100 150 200 250 300 50 100 150 200 250 300

¢ (min)

¢t (min)

Kuva 27. Hartsien a) Puromet MTS9570 ja b) Amberlyst 15 REE-adsorptiokinetiikka.

Kinetitkan ja adsorptioprosessin mekanismin tutkimiseksi kiytettiin pseudo-ensimmaiisen
asteen ja pseudo-toisen asteen kinetiikkamalleja. Mallien sovitus maédritettiin REE-metallien
yhteisadsorptiona. Hartsien kineettistd kdyttdytymistd voidaan arvioida taulukon 18 vakioista
muodostetuilla yhtdloilld. Kuvassa 28 on esitetty kinetiikkamallien epélineaariset sovitukset

kokeellisen datan kanssa. Kuvaajat ovat muodostettu replikaattien keskiarvotuloksista.
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Kuvaajien @ -akselien sijainnit on ldhennetty vastaamaan adsorptioaluetta, jotta datan

sopiminen malleihin on selkedmpi erottaa.

Taulukko 18. Kineettisten mallien mééritetyt vakiot ja korrelaatiokertoimet

Pseudo-ensimmaisen asteen malli Pseudo-toisen asteen malli
Qe ky R’ Qe 2 R’
Puromet
1,957 0,170 1,991 0,348
MTS9570 10,004 0,002 0,9999997 0,005 0,007 0,9999999
Amberlyst 1,9182 0,171 1,9528
15 +0,0007 0,002 0,9999998 £ 0,0015 0,35+0,01 @ 0,9999999
2,00 r a) [ 2,00 b)
195 F 1,95 | .,
D190 || W90 b
o0 o0 [/
E 185 | §1,85-;"
S | _ Ql
1,80 | f Pseudo-1. sovitus 1,80 | Pseudo-1. sovitus
‘f‘ Pseudo-2. sovitus # Pseudo-2. sovitus
P b 7s Lhoe s
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
¢ (min) ¢ (min)

Kuva 28. Kinetiikkamallien normaalisovitukset a) Puromet MTS9570 ja b) Amberlyst 15.

Pseudo-toisen asteen kinetiikkamalli sopii paremmin kummallekin hartsille, koska kokeellinen
data sopii selvisti paremmin kyseiselld mallilla muodostettuihin kuvaajiin ja silld saatiin asteen
korkeammat korrelaatiokertoimet. Mallin sopiminen on lisdksi yhdenmukaista aikaisempien
tutkimusten kanssa (hartsille Puromet MTS9570'77%% ja Amberlyst 15°*%%). Niin ollen
adsorption nopeutta rajoittava vaihe on kemiallinen sorptio ja se ennustaa adsorption

kiyttiytymisti koko adsorptioalueella.”

Molemmilla malleilla saatiin erittdin korkeat korrelaatiokertoimet. Koe olisi vaatinut enemmaén
datapisteitd, etenkin adsorptioalueen alkupddstd, jotta ero korrelaatiokertoimien valilld olisi

ollut selkedmpi. Liséksi sekoituksen laatu vaikuttaa suuresti kinetiikkaan, kuten tullaan

nikeméin seuraavassa kappaleessa.
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10.2.2 Adsorptiokapasiteetti

Kapasiteettikokeet suoritettiin tunnin késitellyilldi Nd-liuosten eri alkukonsentraatioissa.
Kontaktit tehtiin 200 mg hartsimédrilldi ja 40 ml sydtelivostilavuudella. Synteettinen
10 000 mg 1! Nd-liuos valmistettiin liuottamalla 1,1666 g Nd>O3 ensin 5 ml vikeviin
typpihappoon ja laimentamalla sitten 100 ml tilavuuteen UHQ:lla. Tédstd kantaliuoksesta
laimennettiin edelleen 50, 100, 250, 500, 750 ja 1000 mg 1" sydteliuokset. Liuosten pH-arvot
nostettiin natriumhydroksidilla arvoon 4,75 vastaamaan kéiytossd olevaa todellista ndytettd. Nd
ei saostunut pH-séddon aikana, miki todennékoisesti johtui muiden ionien ldsndolon puutteesta

ja liuoksen alhaisesta nitraattipitoisuudesta verrattaessa uuttoliuoksen 0,5 M sulfaattitaustaan.

Koeasetelmassa hartsipanokset eivit vilttdmattd péddsseet riittdvadn kontaktiin liuoksessa
virtausdynamiikan puutteen vuoksi, koska kéytetyt sentrifugiputket olivat ldhes tdynna.
Jokaista ndytettd ravisteltiin kontaktin jalkeen késin usean minuutin ajan varmistamaan, etta
ioninvaihtoreaktio oli kulunut mahdollisimman loppuun. Kuvassa 29 on hartsipanosten

Nd** -lataus syételiuoksen pitoisuuden funktiona.
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Kuva 29. Hartsin a) Puromet MTS9570 ja b) Amberlyst 15 lataus

syoteliuoksen konsentraation funktiona.

Ioninvaihtohartsien adsorption luonnetta arvioitiin kdyttdmalld Freundlich- ja Langmuir-
isotermejd (kaavat 12—15). Taulukossa 19 on isotermien vakioiden méidiritetyt arvot sekd
sovitusten korrelaatiokertoimet (R?). Kuvissa 30 ja 31 on replikaattien keskiarvoista
muodostetut lineaarisovitukset ja kuvissa 32 ja 33 on vastaavanlaiset epélineaariset sovitukset
kokeellisen datan kanssa. Koska mallien erot eividt olleet selvid ensimmadisten tulosten
perusteella, joukkoon liséttiin mydhemmin 1250 mg 1" ja 1500 mg 1! pisteet. Latauksen tulisi
asettua maksimiin, kun liuospitoisuutta kasvatetaan, mutta uudet lisdykset eivit olleet

saavuttaneet vield tasapainoa, miké on havaittavissa kuvan 29 kuvaajissa. Odotettua alhaisempi
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lataus johtui todennékdisesti riittivdn sekoituksen puutteesta. Sekoituksen laatu oli selvisti

vaihtelevaa Puromet MTS9570 panosten kontaktien tapauksessa (kuva 29 a).

Taulukko 19. Adsorptiomallien médritetyt vakiot ja korrelaatiokertoimet.

Lineaarinen Langmuir isotermi Lineaarinen Freundlich isotermi
Qmax (mgg") b (Img") R? K n R?
Puromet
MTS9570 69 +2 0,05+0,02 0,978274| 754+80 0,210+0,015 0,962548
AmberlySt 15043 0,077+0,011 0,997405 | 520470 0,440+ 0,008 0,835027
Epélineaarinen Langmuir isotermi Epilineaarinen Freundlich isotermi
Qmax (mgg') b (Img") R’ K n R?
Puromet
MTS9570 64,9 +42 0,11+£0,05 0,994973 | 20,2+0,8 0,187 +0,015 0,999878
AmberySt y55+4 0,07540,006 0,999528 | 344+1.2 0,258+0,009 0,999552
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Kuva 30. Hartsin Puromet MTS9570 adsorptiomallien lineaarisovitukset. a) Langmuir ja

b) Freundlich -lineaarisovitus.
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Kuva 31. Hartsin Amberlyst 15 adsorptiomallien lineaarisovitukset. a) Langmuir ja

b) Freundlich -lineaarisovitus.
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Kuva 32. Puromet MTS9570 adsorptiomallien normaalisovitukset.
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Kuva 33. Amberlyst 15 adsorptiomallien normaalisovitukset.

Epélineaarisilla Freundlich -sovituksilla saatiin korkeammat korrelaatiokertoimet kuin
epdlineaarisilla Langmuir -sovituksilla. Ei kuitenkaan ole realistista, ettd hartsit tadyttyvat
loputta, kuten kuvien 32 ja 33 kuvaajat osoittavat, koska ioninvaihtajilla on kiinted maara
funktionaalisia ryhmid. Hartsin Amberlyst 15 tapauksessa seka lineaarisen ettd epdlineaarisen
Langmuir -mallien arvot ovat 1dhempénd kokeellista dataa kuin vastaavat Freundlich -mallit.
Puromet MTS9570 -hartsilla timé patee vain lineaarisella mallilla. Liséksi hartsien Langmuirin
lineaariset sovitukset antoivat selkeédsti korkeammat korrelaatiokertoimet, kuin Freundlichin
lineaarisovitukset. Hartsien katsottiin siis noudattavan Langmuirin adsorptiomallia, mikd on

yhdenmukaista aiempien tutkimusten'””>* kanssa. Alhaisempien virhearvojen perusteella
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maksimikapasiteettien arvoiksi médritettiin lineaarisista malleista saadut 69 + 2 mg g

(Puromet MTS9570) ja 150 + 3 mg g”' (Amberlyst 15).

Adsorptio etenee hartseissa siis yksikerroksisen muodostumisen kautta, jossa adsorbentilla on
kiinted maard aktiivisia kohtia, joilla on yhtd suuri aktivaatioenergia ja affiniteetti adsorbaattia
kohtaan.”® Puromet MTS9570 siilotisin kosteana (55-70 kosteus-%) ja Amberlyst 15
puolestaan sdilotddn kuivana (<1,6 kosteus-%), mika selittdd paljon alhaisemman Q.5 -arvon
hartsille Puromet MTS9570. Tiss# koeasetelmassa adsorbaatti vastaa pelkistisin Nd** -ioneja.
Vastaava koe muilla analyyteilla tai niiden seoksilla voi johtaa erilaisiin johtopdatoksiin seké

eri ionien affiniteettien arvioimiseen.

10.3 Desorptio

Desorptio- eli eluointikokeissa hyddynnettiin ladattuja hartsierid. Eluoinnit toteutettiin
vastaavalla tavalla kuin adsorptiot lisidmaélld sopivaa eluenttia hartsin sekaan ravistumaan
50 ml sentrifugiputkessa. Adsorptiovaiheen jilkeen suoritettiin aina 30 minuutin 10 ml UHQ-
pesu huuhtelemaan hartsin seasta jddnyt ndyteliuos, jotta se ei védrentdisi eluointituloksia.
Seuraavaksi esitetyissd eluointikokeissa tutkittiin erilaisten eluenttien desorptiotehokkuuksia

sekd eluentin tilavuuden ja eluointiajan vaikutusta desorptioprosentteihin.

10.3.1 Eluenttijakeet

Erilaisilla eluenteilla voitiin saavuttaa selektiivinen desorptio siten, ettd perusmetallit saatiin
eluoitua ennen REE-metalleja. 1 M NH4Cl todettiin olevan olennainen eluentti titd tavoitetta
varten, silld se poisti hartseista hyvin tehokkaasti perusmetalleja, jittden samalla REE-metallit
lahes tdysin koskemattomiksi. Taulukossa 20 on alustavien NH4Cl -eluointikokeiden tuloksia.
10 ml 1 M NH4Cl ravistettiin hartsien seassa kolmesti tunnin toistoissa. Ladattua hartsia
Puromet MTS9570 oli télloin kdytdssd 200 mg ja hartsia Amberlyst 15 oli kdytossd 800 mg.
Laskennallisesti yli 100 % desorptio saattoi johtua liian vahéaisisti UHQ-pesuista adsorption
jilkeen tai eluointien vélissd, tai kumulatiivisista mittausvirheistd sekd adsorptio- ettd
desorptiovaiheiden nidytteissd. Esitettyjen eluenttien lisdksi melko laimeita mineraalihappoja
(1,3 ja 5 M HCl ja HNO;3, sekd alle 3 M H2SO4 ja H3PO4) ja 1 M NacCl kokeiltiin, mutta ndma

eivit tavoittaneet seuraavaksi esitettyjd eluointitehokkuuksia.
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Taulukko 20. 10 ml 1 M NH4Cl -eluoinnin desorptioprosentteja

200Nr[1}fg819’151r7%met Al Ca Co Cu Fe Mg Mn Ni Zn Nd Pr Dy Tb
1. NH4CI 0 99 150 76 0 156 8 111 97 1 1 0 0
2. NH4Cl 0 11 3 25 0 0 20 5 19 1 0 0 0
3. NH4CI 0o 0 0 13 0 0 0 0 4 0 0 0 0
Yhteensi 3 h 1 110 153 115 0 156 105 111 116 2 2 0 0
800 mg

Amberlyst 15
1. NH4CI 52 25 76 65 64 77 62 57 63 2 2 5 3
2. NH4Cl 22 15 28 33 25 22 26 20 22 2 2 4 2
3. NH(Cl 3 11 12 13 13 6 13 9 10 1 1 3 2
Yhteensi3h 87 52 116 111 101 104 101 8 95 5 5 12 6

Kolmenarvoiset metallit sitoutuivat tiukasti Puromet MTS9570 hartsiin, joten REE-metallien
lisdksi NH4Cl ei saanut irrotettua hartsista alumiinia ja rautaa. Tdmdn vuoksi seuraavana
eluenttina testattiin fosforihappoa, jonka havaittiin riistdvéin melko tehokkaasti kolmenarvoiset
perusmetallit, mutta késittelyssd menetettiin myods hieman REE-metalleja. Samalla tutkittiin
eluentin pitoisuuden vaikutusta. Kyseessd on uudesti ladatut 800 mg panokset, jotka olivat
kayneet lapi 1 M NH4Cl -eluoinnin, mutta yhtd suuria desorptioprosentteja ei kyseiselld
testikerralla saavutettu kuin taulukossa 20 on esitetty. Taulukkoon 21 on koottu H3POgs

-eluointikokeiden tuloksia. Kokeessa toistettiin kolme puolen tunnin 10 ml H3POj4 -eluointia.

Taulukko 21. H3PO4 -eluoinnin desorptioprosentteja
Al Ca Fe Mn Zn Pr Nd Tb Dy

Puromet 3M 64 - 40 31 16 4 6 10 11
MTS9570 4M 77 - 63 22 39 11 12 21 24
5SM 87 - 76 46 50 20 23 38 39

Amberlyst 3M 100 5 127 53 9 0 2 4 6
15 4M 65 6 51 58 6 2 3 9 13
5SM 93 7 124 77 13 5 7 19 23

Fosforihapolla saatiin poistettua Al ja Fe melko tehokkaasti, joten silli on mahdollisuus
tyhjentdd ndilld tukkeutuva Puromet MTS9570. Hartsilla Amberlyst 15, H3PO4 puolestaan
esittdd ominaista selektiivisyyttd tietyille perusmetalleille, mikd voi olla hyddynnettdvissa
riippuen hartsin latauksen koostumuksesta, mutta ei osoittautunut olevan hyddyllinen osa

kehitettyd menetelmaa.
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Perusmetalleista tyhjennettyjd hartseja seurasi HoSO4 -eluoinnit, joilla saatiin menetelmén
lopputuotteeksi melko puhdas REE-liuos. Alustavissa H>SO4 -eluointikokeissa oli kdytdssé
uudesti ladatut 200 mg hartsipanokset, jotka olivat kdyneet sekd 1 M NaCl- ettd 3 M H3PO4
-eluoinnit. Hartsit eluoitiin kahdesti tunnin eluointiajalla 10 ml rikkihapolla ja ndiden
eluointitulokset on esitetty taulukossa 22. Puromet MTS9570 eluoitiin 3 M rikkihapolla ja
Amberlyst 15 vaati vikevampai, 5 M rikkihappoa.

Taulukko 22. H>SO4 -eluoinnin desorptioprosentteja
Al Ca Fe Mn Ni Pr Nd Tb Dy

Puromet 1.H2SO4 75 0 22 0 0 81 85 84 83
MTS9570 2.H2SOs 6 0 6 0 0 14 15 18 16
Yhteensi2h 82 0 28 0 0 95 100 102 99

Amberlyst 1.HSOs - 46 - 6 0 73 79 95 89
15 2. H2SOs - 4 - 0 0 16 16 13 11
Yhteensi 2h - 50 - 6 0 89 95 108 100

Rikkihapolla saatiin kdytdnnossd kaikki REE-metallit talteen molemmista hartseista, mutta se
eluoi mukanaan osan jéljelld olevista perusmetalleista. Edeltdvien eluointivaiheiden on siksi
oltava perusteellisia puhtaamman tuotteen saavuttamiseksi. Esitetyissd alustavissa
eluointikokeissa desorptiot olivat todenndkdisesti todellista korkeampia, koska edeltdvéin
eluentin jddnnds nosti joka kddnteessd seuraavan vaiheen eluointituloksia virheellisesti.

Jatkossa hartsit pestiin eluointivaiheiden vélissd runsaalla UHQ:1la.

10.3.2 Eluentin tilavuuden vaikutus

NH4ClI -eluentin tilavuuden vaikutusta eluointitehokkuuteen tutkittiin tunnin 10, 20 ja 30 ml
erissd 800 mg hartsipanoksilla, jotka oli ladattu aiemmin esitetyll tavalla. Kuvissa 34 ja 35 on

esitetty kunkin hartsin kolmen NH4Cl -eluointitoiston tehoa eri tilavuuksissa.
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Kuva 34. Hartsin Puromet MTS9570 NH4Cl -eluointien desorptioprosentteja eri tilavuuksissa.

Harmaa pylvéén jatke vastaa toista, ja musta kolmatta tunnin toistoa.
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Kuva 35. Hartsin Amberlyst 15 NH4Cl -eluointien desorptioprosentteja eri tilavuuksissa.

Harmaa pylviin jatke vastaa toista, ja musta kolmatta tunnin toistoa.

NH4Cl -eluentin nosto 20 ml tilavuuteen kasvatti perusmetallien desorptioprosentit toivottuihin
lukemiin molemmilla hartseilla, mutta ero 20 ja 30 ml valilla jéi pieneksi. Toisaalta sekoituksen

laadun on havaittu heikkenevin, kun sentrifugiputki on tdydempi kontaktiliuoksesta.
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Tilavuuden nosto vaikutti voimakkaasti REE-metallien desorptioon hartsista Amberlyst 15,
joka kuitenkin edellytti suuremman tilavuuden kuin 10 ml, jotta sinkki, jota hartsissa oli
selkedsti eniten, saatiin kokonaan pois kahdella toistolla. Perusmetallien desorptio nousi
korkeaksi jo toisella toistolla 20 ml NH4Cl, joten REE-metallien desorption minimoimiseksi
eluointi olisi todennékdisesti voitu toteuttaa yhtd tehokkaasti pienemmallékin tilavuudella.
Naissé kokeissa kuitenkin molempien hartsien optimaalisin NH4ClI -eluointi ndhtiin parhaaksi

suorittaa siis 20 ml erissa.

Eluentin tilavuuden vaikutusta kokeiltiin myds rikkihapolla. Puromet MTS9570 eluoitiin 3 M,
ja Amberlyst 15 5 M rikkihapolla. H2SO4 -eluoinnit seurasivat samojen hartsipanosten edellisiad
NH4Cl -eluointeja. Koska lopputuote oli toivottua saada mahdollisimman suureen pitoisuuteen,
H>SO4 -eluoinnit toteutettiin vain 10 ja 20 ml tilavuuksilla, yhden tunnin mittaisilla erilld,

joiden tulokset on esitetty kuvassa 36. REE-metallien tarkemmat desorptioarvot on esitetty

taulukossa 23.
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Kuva 36. H>SO4 -eluointien desorptioprosentteja eri tilavuuksissa. a) Puromet MTS9570 ja

b) Amberlyst 15. Harmaa pylvdan jatke vastaa toista, ja musta kolmatta tunnin toistoa.

Taulukko 23. REE-desorptioprosentit eri H2SO4 -tilavuuksissa

Puromet  Tijlayuys (ml) Nd Pr Dy Tb Kaikki REE
MTS9570
10 10142 97,71 90,77 84.83 100,40
3x1h
3 M H:804 20 10899 103,10 99,57 92,65 107,34
Amberlyst 15
10 92,83 86,54 96,61 92,19 91,94

3x1h
5 M H,SO4 20 101,64 94,16 100,18 89,63 98,95
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Suurempi tilavuus vaikutti hartsille Puromet MTS9570 selvisti tehokkaammalta, mutta suurin
osa jiljelld olevista REE-metalleista irtosi vasta toisella toistolla, jolloin keskiméérdinen
REE-desorptio oli 95,43 % (kokonais- REE-desorptio oli 101,91 %). Kolmella 10 ml
eluointitoistolla saatiin kuitenkin 1dhes yhtd tehokas desorptio (93,68 %; kokonais-
REE-desorptio oli 100,40 %). Molemmilla tavoilla saatiin eluoitua kaikki Nd. Jalkimmaisella
tavalla REE-metallit saatiin myds konsentroidumpaan ja puhtaampaan tilaan, joten kolme
10 ml H>SOs4 -eluointia ndhtiin suotuisammaksi kyseiselle hartsille. Kolmannella 20 ml

eluoinnilla saatiin korkeimmaksi keskiméérdiseksi REE-desorptioksi 101,08 %.

Hartsin Amberlyst 15 tapauksessa korkein keskimdirdinen REE-desorptio saavutettiin myos
kolmella 20 ml H>SO4 -eluointitoistolla, jolla se oli 96,40 %. Téama4 oli lisdksi ainut tapa, jolla
saatiin eluoitua kaikki Nd. Koska nédytteen REE-metalleista suurin osa oli neodyymié, pyrittiin
eluoimaan sitd mahdollisimman paljon. Tdmin vuoksi kyseiselle hartsille suosittiin kolme

kappaletta 20 ml H>SO4 -eluointeja, jolla saatiin eluoitua 98,95 % kaikista REE-metalleista.

10.3.3 Eluointiajan vaikutus

Desorption kinetiikkaa tutkittiin edellisen kappaleen eluointien ohessa. Erimittaiset
(15, 30 ja 60 min) eluoinnit suoritettiin eluenttien eri tilavuuksissa. Tehokkaimmat NH4Cl
-eluoinnit saavutettiin edellisen kappaleen mukaan 20 ml tilavuuksissa, joten kuvissa 37 ja 38

esitetddn NH4Cl -eluointitoistojen tuloksia eri eluointiajoilla kyseisessé tilavuudessa.
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Kuva 37. Hartsin Puromet MTS9570 NH4Cl -eluointien desorptio eri eluointiajoilla. Harmaa

pylvéén jatke vastaa toista, ja musta kolmatta 20 ml toistoa.
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Kuva 38. Hartsin Amberlyst 15 NH4Cl -eluointien desorptio eri eluointiajoilla. Harmaa

pylvéin jatke vastaa toista, ja musta kolmatta 20 ml toistoa.

Perusmetallien desorptio hartsista Puromet MTS9570 tapahtui hyvin nopeasti, silld
15 minuuttia pidempi kontaktiaika ei merkittidvisti nostanut NH4Cl -eluoinnin tuloksia. 800 mg
Puromet MTS9570 hartsipanoksille katsottiin riittdvdan kaksi 30 minuuttista 20 ml NH4Cl
-eluointitoistoa. Hartsin Amberlyst 15 tapauksessa eluointiajalla on hieman enemmén
merkitystd, mutta hyvd perusmetallien tyhjennys saavutettiin jo toistamalla lyhyité
eluointeja kolmesti. Pidempi eluointiaika heijastui lisdksi REE-metallien desorptioissa, joten
perus- ja REE-metallien desorptioiden tasapainottamiseksi valittiin 30 minuutin eluointiajat.
Kahdella puolen tunnin 20 ml NH4Cl -eluointitoistolla menetettiin 1,12 % (Puromet MTS9570)
ja kolmella puolen tunnin toistolla 12,70 % (Amberlyst 15) hartseihin adsorboituneista
REE-metalleista. Perusmetalleista saatiin eluoitua vastaavalla menettelylld 81,47 % (Puromet
MTS9570) ja 85,95 % (Amberlyst 15). Tarkemmat alkuainekohtaiset desorptioprosentit on
esitetty taulukossa 24.

Taulukko 24. Optimoidun NH4Cl -eluoinnin desorptioprosentteja

Kaikki —\ro Ni Zn Co Ca Mn Fe Al REE
perusmetallit
Lataus (mg) 8,66 0,08 0,43.0,03 2,5 02 043 1,21 1,47
Puromet
MTS9570

Desorptio-% 81,47 190 111 107 111 101 &3 7 1 1

Lataus (mg) 14,13 0,18 0,92.0,06 5,19 0,25 0,31 0,69 1,41
Amberlyst 15
Desorptio-% 85,95 110 105 115 98 64 106 111 86 13
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Vastaavan mittaiset NH4Cl -eluoinnit toistettiin kolmesti, jolloin perusmetallit olivat padosin
irronneet. Tamén jdlkeen samoille hartsipanoksille tehtiin vastaavan mittaiset H>SO4 -eluoinnit
ja niiden tuloksia on esitetty kuvissa 39 ja 40. REE-metallien tarkemmat desorptioarvot on
esitetty taulukossa 25. Hartsille Puromet MTS9570 H2SOs4 -eluointikinetiikkaa tutkittiin
10 ml eluointitoistoilla edellisen kappaleen perusteella ja vastaavasti hartsin Amberlyst 15

H>S0O4 -eluointikinetiikkaa tutkittiin 20 ml toistoilla.
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Kuva 39. Hartsin Puromet MTS9570 H2SO4 -eluointien desorptio eri eluointiajoilla. Harmaa

pylvéin jatke vastaa toista, ja musta kolmatta 10 ml toistoa.
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Kuva 40. Hartsin Amberlyst 15 H2SO4 -eluointien desorptio eri eluointiajoilla. Harmaa

pylvién jatke vastaa toista, ja musta kolmatta 20 ml toistoa.
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Taulukko 25. REE-desorptioprosentit eri H2SO4 -eluointiajoilla

Puromet  Ajka (min)  Nd Pr Dy Tb Kaikki REE
MTS9570
15 88,20 8541 80,54 74,64 87,18
3%10 ml 30 100,36 96,74 89,96 84,18 99,03
3 M H,SO4 60 101,42 97,71 90,77 84,83 100,40
Amberlyst — Ajka (min)  Nd Pr Dy Tb Kaikki REE
15
15 81,54 74,46 87,56 78,07 80,58
3320 ml 30 91,91 85,28 94,27 86,03 90,84
5 M H>SO4 60 101,64 94,16 100,18 89,63 98,95

Puromet MTS9570 ei hyotynyt merkittavésti 30 minuuttia pidemmistd eluointitoistoista, joilla
saavutettiin  REE-metalleille 99,03 % REE-desorptio kolmen toiston jdlkeen. Hartsille
Amberlyst 15 kinetiikka oli puolestaan huomattavasti hitaampaa ja H>SOs4 -eluointi on

kannattava toteuttaa tunnin toistoilla, joilla saatiin eluoitua 98,95 % hartsin REE-metalleista.

Menetelmin optimaaliset eluointisarjat méiéritettiin lopulta seuraavasti. Ladattu 800 mg

Puromet MTS9570 hartsipanos on eluoitavissa:

1) Kahdella 30 minuutin 20 ml 1 M NH4Cl -eluointitoistolla, jolla saadaan eluoitua
Ni, Zn, Co, Ca ja Mn ldhes tdydellisesti. Perusmetalleista eluoituu yhteensé 81,47 %
ja REE-hévikki on tdlloin 0,90 %.

a) Vaihtoehtoisella H3POj4 -eluoinnilla saadaan padosin eluoitua Al ja Fe.
Talla tavoitellaan puhtaampaa lopputuotetta ja samalla ehkéistddn raudan
tukkeutumista materiaaliin. REE-havikki on tdlldin kuitenkin 23,2 %.

2) Kolmella 30 minuutin 10 ml 3 M H>SO4 -eluointitoistolla saadaan 1dhes kaikki
(99,03 %) adsorboituneet REE-metallit 30 ml tilavuuteen.

Vastaavasti ladattu 800 mg Amberlyst 15 hartsipanos on eluoitavissa:

1) Kolmella 30 minuutin 20 ml 1 M NH4Cl -eluointitoistolla, jolla saadaan eluoitua
valtaosa (85,95 %) perusmetalleista. REE-hévikki on tdlloin 12,70 %.

2) Kolmella 60 minuutin 20 ml 5 M H2SO4 -eluointitoistolla saadaan ldhes kaikki jéljelld
olevat (98,95 %) REE-metallit 60 ml tilavuuteen.
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10.4. Epédpuhtauksien saostus eluentista

Taydellisen eluointisarjan kehittimiselle kokeiltiin liséksi vaihtoehtoa, jossa H>SO4 -eluentista
eli REE-rikasteen joukosta pyrittiin saostamaan merkittdvd epdpuhtausmetalli alumiini,
kuten tehtiin kappaleessa 10.1.1. Erddan Puromet MTS9570 hartsipanoksen epédpuhtaan
H>SOy4 -eluoinnin kaksi ensimmadistd eluenttiliuosta yhdistettiin ja eluenttiseoksen pH-arvo
nostettiin 13 M tai laimeammalla ammoniakin vesiliuoksella arvoihin 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0;
5,5; 6,0 ja 6,5. pH:n nosto tehtiin hitaasti ja liuoksen annettiin tekeytyé kullakin pisteelld tunnin
ennen ndytteenottoa. Koska metalleja oli liuoksessa hyvin véhin, ndenndistd saostumaa ei
muodostunut. Néiytteet suodatettiin tdstd huolimatta jokaisessa pH-pisteessd hitaalla
Whatman 42 -suodatinpaperilla varmistaakseen mahdollisten pienten kiintoaineshiukkasten

erottumisen. Taulukossa 23 on esitetty saostusprosentteja tutkituilla pH-arvoilla.

Taulukko 23. Saostusprosentteja kaytetystd HoSO4 -eluentista

Alkuaine Al Ca Fe Mn /n Nd Pr Dy Tb

P(lrt;’;‘ﬂ‘;s 46,94 2847 285 294 21,78 63,68 1228 364 0,69
pH
3,0 136 08 36,2 09  -143 47 9.9 9,1 4.4
3,5 8,5 9.6 5.4 7.7 11,1 7,1 8,0 7.9 8,0
4,0 4,1 7.8 8,4 9,2 2.4 8,5 8,5 10,0 7.9
4,5 18,5 133 346 8,4 21,7 158 185 187 179
5.0 224 144 488 220 238 196 206 212 207
5,5 360 283 | 832 228 10,1 19,1 150 166 17,5
6,0 86,9 2,1 697 13,9  -08 41,9 420 40,1 444
6,5 93.0 182 | 854 182 162 440 444 451 429

Eluentin 3 M sulfaattitaustassa oli enemméan mahdollisuuksia saostaa metallit sulfaatteina kuin
alkuperdisessd 0,5 M uuttoliuoksessa. Téssd tapauksessa alumiini ja neodyymi alkoivat
saostumaan ldhes samassa suhteessa, joten eluentin puhdistus saostuksella ei osoittautunut
toimivaksi osaksi menetelmid. Alumiinin ja raudan saostusprosentin &killinen nousu
pH-vililla 5,5-6,5 olisi REE-puhdistuksen kannalta suotuisa, mutta tdssi pisteessé jo yli puolet

REE-metalleista olisivat saostuneet.



76

10.5 Uudelleenkéytettivyys

Ioninvaihtohartsien udelleenkéytettivyyskokeella tutkittiin hartsien mahdollista ioninvaihto-
kyvyn heikkenemistd usean adsorptio-desorptiosyklin jdlkeen. Kokeessa suoritettiin nelja
syklid. Lataukset tehtiin hyddyntdmailld 10 ml néyteliuosta ja kéytossd oli kolme
rinnakkaisndytettd. Hartsit eluoitiin adsorption jidlkeen 1 M ammoniumkloridilla ja lopuksi
rikkihapolla. Kaikki NH4Cl -eluoinnit suoritettiin kolmessa 20 ml erdssé, joissa kontaktiaika oli
30 minuuttia. H>SO4 -eluointeja tehtiin joka syklissd myds kolme toistoa, joissa hartsille
Puromet MTS9570 ne tehtiin 10 ml (3 M) erissd, 30 minuutin kontaktiajalla ja hartsille
Amberlyst 15 puolestaan 20 ml (5 M) erissd ja 60 minuutin kontaktiajalla. Toistojen jokaista
adsorptiovaihetta ja eluentin vaihtoa seurasi 30 minuutin UHQ-pesu ja kunkin vaiheen vilissi

oli lyhyitd huuhteluja runsaalla UHQ:1la.

Kuvasta 41 néhdédn, ettd ioninvaihtomateriaalien adsorptiokyky pysyy neljan syklin aikana
lihes vakiona. Yleisesti adsorption havaittiin jopa kohonevan syklien myota. Erityisesti
perusmetallit adsorboituivat hartsiin Amberlyst 15 kasvavassa méérin ensimmadisen syklin
jélkeisillé toistoilla. Hartsin Puromet MTS9570 REE-kokonaisadsorptio ensimmaiselld syklilla
oli 94,18 £ 0,08 % ja viimeiselld 94,73 + 0,06 %. Hartsille Amberlyst 15 vastaavat luvut olivat
92,13 £ 0,13 % sekd 94,21 £ 0,12 %.
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Kuva 41. Adsorptiotehokkuuden muutos toistojen myoti. a) Puromet MTS9570
jab) Amberlyst 15.



77

Eluoinneissa havaittiin yleistd laskua (kuvat 42 ja 43), mika viittaa ioninvaihtomateriaalien
tukkeutumiseen. Koska NH4Cl:n eluointi ei enédd ollut tdydellistd useimmilla metalleilla 2. tai
3. syklin jilkeen, H2SOj4 -eluointien kuvaajissa (kuva 43) esiintyy tyhjdstd ilmaantuvia viivoja,
jotka vastaavat kyseisid metalleja. Kuvaajissa esiintyméttomét metallit eivdt eluoituneet
rikkihapolla. Hartsin Puromet MTS9570 tapauksessa HoSO4 -eluointiteho ei heikentynyt yhti
paljon kuin vastaava NH4Cl -eluointi, eli REE-metallit saatiin vield melko tehokkaasti talteen
(alussa 95,9 £ 0,9 % ja lopussa 92,9 + 2,4 %). Hartsin Amberlyst 15 REE-desorptioprosentit

puolestaan laskivat selkeimmin, mutta ovat silti kohtuullisella tasolla (91 =+ 3 ja 70,0 + 1,2 %).

100 100
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260 260 |
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250 | g 50
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10 | 7 REE 10y " I
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1 2 3 4 1 2 3 4
Mn Ca —Ni Mn Fe Ni Zn
Zn Mg Co Co —Al Mg Ca
Fe ——REE —Al Dy Tb Pr  ——Nd
Kuva 42. NH4Cl -eluointitehokkuuden muutos toistojen myoti. a) Puromet MTS9570
jab) Amberlyst 15.
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Kuva 43. H>SO4 -eluointitehokkuuden muutos toistojen mydté. a) Puromet MTS9570
jab) Amberlyst 15.
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Koe olisi vaatinut enemmain toistettavia syklejd, jotta hartsien ioninvaihtokyvyn heikkenemisti
tai mekaanista vaurioitumista olisi voitu arvioida perusteellisemmin. Syklejd tehtiin vain nelja
ndyteliuoksen puutteen vuoksi. Puromet MTS9570 -hartsin on aiemmin havaittu olevan
hartseista helpommin vaurioituva, silld se jauhaantui osittain panoskokeissa, joissa kaytettiin
magneettisekoitusta. Vaurioituminen ei ole ollut yhtd huomattavaa hartsilla Amberlyst 15.
Kuluminen puolestaan heikensi adsorptiokykyd. Tamén vuoksi tydsséd kéytettiin kauttaaltaan
ravistussekoitusta. Uudelleenkéytettdvyyskokeessa hartsit pysyivét ldhes vaurioitumattomina,

mutta Puromet MTS9570 -granuloissa oli havaittavissa minimaalista lohkoutumista.

Eluointitehokkuuksien heikkeneminen vaikuttaisi todennikdisesti vahitellen adsorptiokyvyn
heikkenemiseen, silld ioninvaihtoryhmét olisivat tdlloin valmiiksi tdyttyneet. NH4ClI -eluointien
heikkeneminen ei kuitenkaan vaikuttanut lopputuotteen puhtauteen. Viimeisten syklien H2SO4
-eluentit olivat oikeastaan puhtaampia kuin ensimmadisten syklien eluentit, koska rikkihapon
perusmetallien eluointitehokkuus laski suhteessa voimakkaammin kuin REE-metallien.
Hartsin Puromet MTS9570 ensimmaiisen syklin H2SO4 -eluentti oli metallikoostumukseltaan
46,0 £ 0,6 % REE-metalleja (43,8 = 0,5 mg I'') kun taas viimeiselld syklilli se koostui
54,4 + 0,2 prosenttisesti REE-metalleista (45,5 + 0,3 mg 1'!). Vastaavasti hartsin Amberlyst 15
ensimméisen H>SOs -eluentin metalleista 40 + 1 % oli REE-metalleja ja viimeisen
42,8 £ 0,9 % (20,1 = 0,5 mg I'"). REE-talteenoton kannalta koe osoitti hartsien olevan
kayttokelpoisia vield neljén syklin jdlkeen ja etenkin hartsin Puromet MTS9570 todettiin olevan

laadukas uudelleenkdytettdva ioninvaihtomateriaali.
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11 Yhteenveto

Kriittisiksi raaka-aineiksi luokitelluilla REE-metalleilla on korvaamaton rooli nyky-
teknologiassa, elektroniikasta puhtaaseen energiaan ja sdhkdajoneuvoihin seki puolustus- ettd
lisketieteellisiin teknologioihin.! Niiden talteenotto vaihtoehtoisista lihteistd, kuten e-jétteesti
on tilld hetkelld lupaavimpia keinoja selviytyd mahdollisilta toimitusketjun haasteilta.>$
EU on ottanut vastuun johtamalla maailmanlaajuista tietd e-jitteen uudelleenkdyton ja
kierrdtyksen parantamiseen tdhtddvén lainsddddnnon laatimisessa ja tdytdntdonpanossa. Tdmén
vuoksi Eurooppa on edelldkdvija sdhko- ja elektroniikkalaitteiden kierrdtyksessd, kierréttden
yli 40 % sen muodostavasta e-jitteestd.’> REE-metalleista voi tulla kaupallisesti niukkoja
tarjontarajoitusten, geopoliittisten jinnitteiden tai lisdintyneen kysynnin vuoksi.'*
REE-metallien erotukseen ja talteenottoon onnistuvat kemialliset menetelmét ovat haaste ja
padeste maailmanlaajuisesti levinneelle kierritystoiminnalle, jota tdlld hetkelld tehdddn vain

3—4 prosentin kierritysasteella.*

Tutkimusprojektissa kehitettiin menetelmd REE-metallien talteen ottamiseksi e-jétteestd
kayttden ioninvaihtomateriaaleja Puromet MTS9570 ja Amberlyst 15. Esikisitellystd
piirilevyndytteen uuttoliuoksesta saatiin hartseilla vastaaviksi REE-adsorptioprosenteiksi
97,17 £ 0,05 % sekd 94,79 + 0,08 % panoskokeilla, joissa hartsin suhde ndyteliuokseen oli
800 mg/10 ml. Korkeat adsorptiot saavutettiin jo 15 minuutissa, mutta tunnin kontaktiajalla
varmistettiin ldhes tdydellinen adsorptio. Adsorptiomekanismin arvioitiin noudattavan pseudo-
toisen asteen kinetiikkkamallia sekd Langmuirin isotermid kunkin hartsin tapauksessa.
Langmuirin isotermilld méritettiin lisiksi maksimikapasiteettien arvot 69 + 2 mg g™ (Puromet
MTS9570) ja 150 = 3 mg g' (Amberlyst 15). Hartsit eiviit kuitenkaan olleet tiydellisen
selektiivisid, joten epdpuhtausmetallien eluoimiseksi kéytettiin 1 M NH4Cl, jolla saatiin
desorptoitua 81-86 % hartseihin adsorboituneista perusmetalleista. NH4Cl -kisittelyssa
menetettiin vain noin prosentti hartsiin Puromet MTS9570 sitoutuneista REE-metalleista ja
Amberlyst 15 -hartsin osalta 13 %. Optimoidulla H2SO4 -eluoinnilla saatiin lopuksi eluoitua

REE-metallit noin 99-prosenttisesti molemmista hartseista.

Menetelmi alkoi 200 mg 1"! REE-liuoksesta, jonka koostumuksesta 0,74 % oli REE-metalleja.
Lopulliseksi tuotteeksi saatiin 3 M ja 5 M rikkihappoliuokset, jotka siséltidvit melko puhtaasti
REE-metalleja (49 % ja 53 % puhtausasteet) 48 ja 39 mg 1! pitoisuuksissa. Hartsien
uudelleenkidytettivyyden kannalta REE-adsorptio oli neljdn syklin jidlkeen korkeampana kuin

ensimmédisilld syotoilld, mutta eluointitehokkuuksissa havaittiin pientd heikkenemistéd syklien
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kuluessa. Neljdnnen syklin kokonais-REE-desorptio oli 92,9 + 2,4 % (Puromet MTS9570) ja
70,0 £ 1,2 % (Amberlyst 15).

Hartseja vertailtaecssa, Puromet MTS9570 REE-talteenottoetuihin sisdltyy muun muassa
nopeampi kinetiikka, vahvempi selektiivisyys REE-metalleja kohtaan ja niiden tehokkaampi
desorptio suhteellisen laimealla rikkihapolla ja alhaisempi hdvikki perusmetallien eluointi-
vaiheissa. Amberlyst 15 on mekaanisesti kestdvimpédéd materiaalia, jolle médritettiin korkeampi
maksimikapasiteetti. Erilaiset ioninvaihtokyvyt, selektiivisyyserot ja desorptiokdyttdytyminen
mahdollistavat hartseille erilaisia ominaisia sovelluksia, mutta molempien osoitettiin olevan

erinomaisia REE-talteenotto tarkoituksiin.

REE-metallien analytiitkka ICP-OES:11d on didrimmaéisen tarkkaa, mikd on ndenndistd nditd
koskevissa tuloksissa ja niiden alhaisissa miéritys- ja toteamisrajoissa sekd virhearvoissa.
Joillain metalleilla virheiden suuruudet vaihtelivat enemmaén. Erityisesti H>SO4 -eluoinneissa
hartseissa oli jdljelld niin vihén perusmetalleja, ettd desorptoitu miird muutettuna prosenteiksi

sai arvot vaihtelemaan paikoittain kohtalaisesti.

Menetelmin lopussa REE-metallit ovat saostettavissa kiinteéksi tuotteeksi, tai liuos voidaan
jatkokasitelld sellaisenaan yksittdisten REE-metallien (tdssd Nd, Pr, Tb ja Dy) erottamiseksi,
mihin tdssd tydssd ei paneuduttu. Esitetty menetelmé voi kuluttaa melko paljon rikkihappoa,
joten jatkotoimenpiteiden tulisi uuttaa REE-metallit rikkihaposta neutraloimatta téta.
E-jatteestd olisi liséksi parasta kerétd kaikki arvokas ja hyodynnettdvd materiaali talteen. Tyon
uuttoliuoksessa muita téllaisia ei juuri ollut, kuparia lukuun ottamatta, joka saatiin talteen
elektrolyyttisesti. Erilaisen kemiallisen koostumuksen tullen ioninvaihto voisi tarjota

tehokkaan menetelmén ottaa samanaikaisesti kaikkia arvokkaita metalleja talteen.

Menetelmassé saattaa vield olla optimoinnin varaa, silld esimerkiksi 1dmpétilalla tai pH-arvolla
voi olla palveleva vaikutus sekd adsorptio- ettd desorptiovaiheissa. Néyte sisélsi lisdksi
REE-metalleista vain Nd, Pr, Dy ja Tb, joista Nd selkedsti eniten. Vaikka ndmé ovatkin REE-
metalleista kenties tyypillisimpid sdhko- ja elektroniikkatuotteissa, muiden REE-metallien
affiniteetit hartseja kohtaan vaatii lisdtutkimuksia. loninvaihtohartseilla toteutetut panoskokeet
antoivat joka tapauksessa ihanteellisia tuloksia, jotka avaavat mahdollisuuksia kéytettyjen

hartsien jatkotutkimuksiin kolonnioperoinnin tai 3D-tulostettujen metallisiepparien muodossa.
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Liitteet

Liite 1: ICP-OES mittausten aallonpituudet, mittaussuunta, kalibrointialueet,

korrelaatiokertoimet, sekd toteamis- ettd madritysrajat



LIOTE 1

Alku- Mittausaallon- . Kalibrointi-  Korrelaatio- LOD LOQ
aine pituus (nm) Mittaussuunta pisteet (mg 1) kerroin (mg 1) (mg 1)
Al 394,401 Aksiaalinen 0,1-1-2-20 0,999995 0,0041 0,0137
Ca 317,933 Aksiaalinen 0,1-1-2-20 0,998111 0,0502 0,1675
Co 228,616 Aksiaalinen 0,1-1-2 0,999929 0,0006 0,0020
Cr 267,716 Aksiaalinen 0,1-1-2 0,999946 0,0005 0,0016
Cu 327,393 Aksiaalinen 0,1-1-2-20 0,999995 0,0037 0,0122
Fe 238,204 Radiaalinen 0,1-1-2-10 0,999998 0,0035 0,0117
K 766,49 Radiaalinen 1-2 0,999943 0,2265 0,7551
Li 670,784 Radiaalinen 0,1-1-2 0,999981 0,0039 0,0129
Mg 280,271 Radiaalinen 0,1-1-2-10 0,999961 0,0032 0,0108
Mn 259,372 Radiaalinen 0,1-1-2-10 0,999988 0,0004 0,0014
Na 589,592 Radiaalinen 1-2 0,999561 0,1080 0,3600
Ni 221,648 Aksiaalinen 0,1-1-2-10 0,999857 0,0017 0,0057
Pb 220,353 Aksiaalinen 0,1-1-2 0,999994 0,0073 0,0244
Sr 407,771 Radiaalinen 0,1-1-2 0,999989 0,0001 0,0003
Zn 213,857 Aksiaalinen 0,1-1-2-20 0,999960 0,0214 0,0715
B 249,772 Aksiaalinen 0,2-1-2 0,999989 0,0903 0,3010
P 213,617 Aksiaalinen 0,2-1-2 0,999936 0,1025 0,3418
Si 251,611 Aksiaalinen 0,2-1-2 0,997485 0,0337 0,1122
Ti 334,94 Aksiaalinen 0,2-1-2 0,999983 0,0003 0,0011
Pd 340,458 Aksiaalinen 0,2-1-2 0,999991 0,0021 0,0069
Sb 206,836 Aksiaalinen 0,2-1-2 0,999995 0,0077 0,0257
Sn 189,927 Aksiaalinen 0,2-1-2 0,999987 0,0046 0,0152
Sc 357,253 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 0,999997 0,0014 0,0048
Y 371,029 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 1,000000 0,0004 0,0012
La 408,672 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 0,999999 0,0005 0,0016
Ce 418,66 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 0,999998 0,0024 0,0079
Pr 414,311 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 1,000000 0,0013 0,0045
Nd 406,109 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 1,000000 0,0019 0,0062
Sm 359,26 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 1,000000 0,0025 0,0084
Eu 381,967 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 1,000000 0,0004 0,0014
Gd 342,247 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 0,999998 0,0009 0,0031
Tb 350,917 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 0,999999 0,0012 0,0041
Dy 353,17 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 1,000000 0,0006 0,0020
Ho 339,898 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 0,999999 0,0013 0,0045
Er 337,271 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 0,999998 0,0006 0,0020
Tm 346,22 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 1,000000 0,0006 0,0020
Yb 328,937 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 1,000000 0,0004 0,0012
Lu 261,542 Aksiaalinen 0,02-0,2-2 1,000000 0,0004 0,0012
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