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Tiivistelma

Tutkielman kirjallisessa osassa késitellddn aluksi jatevesilietteen muodostumista sekd kisittelyé ja
sen polttoa. Tutkielmassa késitelldin my0s jalometallien sekd harvinaisten maametallien
ominaisuuksia, tuotantoa ja kayttokohteita. Lopuksi késitellddn hydrometallurgisia menetelmié

livotuksesta eri uuttoliuoksilla seké talteenottoa ioninvaihtohartsilla.

Tyossd  tutkittiin ~ palladiumin  talteenottoa  tuhkistetusta jétevesilietteestd  kéayttdmalla
ioninvaihtohartsia. Alussa myos kokeiltiin eri uuttoliuoksia, joilla saataisiin palladium ja muut
jalometallit sekd harvinaiset maametallit ja ravinteet uutettua mahdollisimman tehokkaasti. Tuloksien
perusteella vetykloorihapon ja vetyperoksidin seos on tehokas liuottamaan palladiumia sekd
harvinaisia maametalleja ja ravinteita. Palladium saadaan tehokkaasti talteenotettua kayttamalla
DOWEX 21K CI' -anioninvaihtohartsia. Palladiumin takaisinuutto hartsista voidaan suorittaa

kayttimalla happamoitua tioureaa.



Esipuhe

Pro gradu -tutkielmani liittyi Jyvéskyldn yliopiston kemian laitoksella toteutettuun INKI -
hankkeeseen (innovatiivinen kiertotalous). Tyon kokeellinen osa suoritettiin lokakuun 2017 —
toukokuun 2018 vilisend aikana ja kirjallinen osa tehtiin lukuvuoden 2018-2019 aikana. Tyo
suoritettiin Jyvaskyldn yliopiston kemian laitoksen epdorgaanisen ja analyyttisen kemian osastolla.

Tyo6n on ohjannut tutkijatohtori Siiri Peraméki.

Kirjallisuushakuun on kéytetty suurimmaksi osaksi Google Scholar hakukonetta. Liséksi on kdytetty
Jyviskylin yliopiston kirjaston JYKDOK tietokantaa. Hakusanoja ovat olleet mm. sewage sludge”,

”sewage sludge ash”, "PGM in sewage sludge”,” rare earth elements in sewage sludge” ja ion

exchange palladium”

Haluan kiittaa tutkijatohtori Siiri Perdmaiked hienosta ja kannustavasta ohjauksesta ja avusta projektin
aikana. Kiitokset kuuluvat my0s Ari Viisédselle mielenkiintoisen aiheen antamisesta metallien
talteenoton parissa sekd koko tutkimusryhmélle kaikista neuvoista ja ideoista tutkimusvaiheessa.

Suurin kiitos kuuluu perheelleni ja ystivilleni kaikesta tuesta koko opintojen aikana.

Jyviaskyldssd 21.5.2019

Otto Dahl
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Lyhenteet

ISSA (incinerated sewage sludge ash)

SSA (sewage sludge ash)

ICP-OES  (inductively coupled plasma-
atomic emission spectrometer)

ICP-MS (inductively coupled plasma-

mass spectrometer)

CFB (circulating fluidized bed)
PGM (platinum group metals)
PPB (parts per billion i.e. pg kg™!)
REE (rare earth elements)

REM (rare earth metals)

LREE (light rare earth elements)
HREE (heavy rare earth elements)
REO (rare earth oxides)

NiMH (nickel-metal hydride)

LOD (limit of detection)

LOQ (limit of quantification)
RSD (relative standard deviation)

jatevesilietetuhka
jatevesilietetuhka
induktiivisesti kytketty plasma-
atomiemissiospektrometri
induktiivisesti kytketty plasma-
massaspektrometri
kiertoleijukattila
platinaryhmén metallit
miljardisosa eli ng kg™!
harvinaiset maametallit
harvinaiset maametallit

kevyet harvinaiset maametallit
raskaat harvinaiset maametallit
harvinaisten maametallien
oksidit

nikkeli-metalli hydridi
toteamisraja

madritysraja

suhteellinen

standardipoikkeama



1. Johdanto

Kiriittiset raaka-aineet ovat alkuaineita, joilla on suuri taloudellinen merkitys, mutta niiden saatavuus
aiheuttaa huolta. Téllaisia alkuaineita ovat mm. platinaryhméan metallit sekd harvinaiset maametallit.
Kriittisilld raaka-aineilla on suuri merkitys suunniteltaessa kiertotaloutta, jolloin alkuaineita

kiytettdisiin ja kierritettdisiin mahdollisimman tehokkaasti.'

Jatevesiliete on jdtevedenpuhdistamolla muodostuvaa lietettd, jota muodostuu jitevesien
kasittelyprosesseissa. Lietettd muodostuu niin kotitalouksien ja teollisuuden vesien kuin katujen
hulevesien kisittelystd. Liete sisdltdd ravinteiden ja hyodyllisten orgaanisten aineiden liséksi myds

haitallisia raskasmetalleja ja patogeeneja.’

Lietteen on havaittu myos sisdltivdn arvokkaita
jalometalleja sekd harvinaisia maametalleja. Etenkin jalometallien on havaittu rikastuneen

lietteeseen, jolloin liete voisi olla potentiaalinen jalometallien sekundiirinen lihde.?

Kokeellinen osa tdssd Pro gradu -tutkielmassa keskittyy palladiumin talteenottoon Jyviskylidn
Nenédinniemen jitevedenpuhdistamon lietteestd kdyttimalla DOWEX 21K CI” -anioninvaihtohartsia.
Ensin ty0ssd médritettiin lietteen kokonaisalkuainepitoisuudet, jonka pohjalta kokeiltiin erilaisia
happamia uuttoliuoksia, joilla saadaan tehokkaasti uutettua platinaryhmén metallit sekd harvinaiset
maametallit. Suurin osa tutkimuksesta keskittyi optimaalisten olosuhteiden selvittimiseen
mahdollisimman tehokkaan palladiumin talteenoton saavuttamiseksi. Tutkimus liittyi Jyviskyldn
yliopiston kemian laitoksen INKI-hankkeeseen (innovatiivinen kiertotalous), jonka tavoitteena oli

kriittisten alkuaineiden talteenotto oman maakunnan jatevirroista.



Kirjallinen osa

2. Yhdyskuntajitevesiliete

Yhdyskuntien jdtevesien puhdistus on vélttimiton toimenpide etenkin ympériston kannalta, mutta
silld on myds kiertotalouden kannalta merkittdvd asema. Kiertotalouden yhtend tarkoituksena on
tuottaa mahdollisimman véhan jétettd kdyttdmalld raaka-aineita uudelleen ja ottamalla niitd talteen
erilaisista jatevirroista. Ensimmadinen jatevesien késittelylaitos valmistui Helsingin Alppilaan vuonna
1910 vesiklosettien yleistyessd sekd rantavesien pilaantuessa. Noin 20 vuotta myohemmin
perustettiin Kyldsaareen pohjoismaiden ensimméiinen aktiivilietemenetelmid kéyttdva jitevesien
kisittelylaitos.* Jyviskylin nykyinen jitevesien Kkisittelylaitos valmistui vuonna 1973
Nendinniemeen. Sielld kisitellddn nykydin noin 160 000 asukkaan jitevedet Jyvéskyldn, Muuramen,
Laukaan, Uuraisten ja tulevaisuudessa myos Lievestuoreen alueelta. Nendinniemen puhdistamo

kisittelee siis yli puolet keskisuomalaisista vesisti.’

Vuonna 2016 Nendinniemen jitevedenpuhdistamolla syntyi vajaa 11 000 kiloa kuivattua
jatevesilietettd.® Biologis-kemiallisella jitevedenpuhdistamolla lietettd syntyy kahdessa eri vaiheessa.
Ensimmadinen priméarilietteeksi kutsuttu liete muodostuu esiselkeytysvaiheessa, jossa veteen jaanyt
kiintoaines valuu altaan pohjalle, josta se johdetaan lietteenkasittelylaitokselle. Sekundédrilietetté
muodostuu jateveden ilmastus- ja jélkiselkeytysvaiheessa, jolloin jitevedessd olevat bakteerit alkavat
tuottaa aktiivilietettd. Aktiivilietemenetelmin tarkoituksena on hajottaa jitevedessd oleva orgaaninen
ja eloperdinen aines mahdollisimman tehokkaasti. Osa jilkiselkeyttimeltd saadusta
sekundidrilietteestd johdetaan samaan sekoitussdilioon priméadrilietteen kanssa, josta se jatkaa matkaa
kuivaukseen ja lietteen jatkokésittelyyn. Aktiivilietettd voidaan kierrdttdd uudelleen
ilmastusvaiheeseen, jolloin prosessi nopeutuu bakteerien ollessa valmiina hajottamaan orgaanista
ainesta. Jatevedestd poistetaan fosforia kayttimalla ferro- tai ferrisulfaattia, jolloin fosfori saadaan
saostettua ja laskeutettua selkeytysaltaan pohjalle. Ndin my0s suurin osa jdteveden sisdltimésta

fosforista saadaan lietteen joukkoon.”®

Lietteen méaditys tapahtuu hapettomissa olosuhteissa lietteen lampoétilan ollessa 38°C astetta ja
viipymiajan noin 16 vuorokautta.’ Midittimdssi lietteen anaerobinen bakteerikanta alkaa toimia
hajottaen lietteessd olevaa orgaanista ainesta. Tdmén tuloksena muodostuu péddasiassa metaania ja
hiilidioksidia eli biokaasua. Biokaasu on hyvd energian ldhde, jota voidaan kéyttdd sellaisenaan
sihkon- ja limméntuotantoon tai jatkojalostettuna esimerkiksi liikennepolttoaineena.” Nendinniemen

puhdistamolla biokaasua kdytetddn laitoksen omaan sdhkon- ja lammontuotantoon ja puhdistamo



onkin ldmpdenergian suhteen omavarainen. Maidétyksen jidlkeen lietettd ilmastetaan, jotta
anaerobinen bakteeritoiminta saadaan loppumaan ja metaanin tuotanto pysdhtyy. Tdmén jélkeen
lietteen kuiva-ainepitoisuutta kasvatetaan linkoamalla siitd ylimddrdinen vesi pois. Linkouksen
jélkeen lietteen kuiva-ainepitoisuus on noin 27-29 %. Lopuksi liete kerétdén siiloihin ja kuljetetaan
kompostoitavaksi jitteenkisittelylaitoksille.> Kuvassa 1 on esitetty Helsingin Viikinméien

jatevedenpuhdistamon prosessikaavio.

Metanoli
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Kuva 1: Viikinméien jitevedenpuhdistamon prosessikaavio.'”

Vuonna 2005 kuivaa lietettd muodostui 27 EU-maassa yhteensd ldhes 11 miljoonaa tonnia.
Taulukossa 1 on esitetty 15 suurimman EU-maan lietteen tuotanto vuonna 2005 seka kaikkien maiden

yhteistuotantomérit.!!



Taulukko 1: Lietteen tuotantomiérdt 15 suurimman EU-lietetuottajamaan kohdalla sekd koko EU-

alueella vuonna 2005."!

Maa Tuotettu kuivaliete (t/a)
Saksa 2170
Yhdistynyt kuningaskunta (Englanti) 1771
Espanja 1121
Ranska (2004) 1059
Italia 1053
Alankomaat 348
Itdvalta (2006) 254
Ruotsi 210
Portugali (2007) 189
Suomi 148
Tanska (2007) 140
Kreikka 115
Belgia (2004) 103
Irlanti 60
Luxemburg (2003) 14
Muut maat 1151
Yhteenséd 10 957

Lietteen tuotantoméériin vaikuttaa mm. maan vékiluku seké jatevesien késittelymenetelmat. Liséksi

osassa maista kaikki eivit ole liittyneend julkiseen jatevesiverkkoon haja-asutusalueilla vaan hoitavat

jatevetensd itse. Esimerkiksi Saksan korkea lietteen tuotantomiéré johtuu suuresta vikiluvusta sekd

siitd, ettd ldhes 90 % viestOstd on jatevesiverkkoon liittyneend. Jatevesimiérien ollessa suuret,

muodostuu myds lietettd enemmén. Lietteen tuotannon ollessa suurta on sen loppusijoitukselle

keksittivi vaihtoehtoja.!! Kuvassa 2 on esitetty lietteen kiiyttokohteita ja loppusijoituspaikkoja EU-

alueella.



= Maatalous
= Poltto
= Kaatopaikka

= Muut

Kuva 2. Lietteen sijoituskohteet EU-alueella vuonna 2005.!?

Maatalous, kaatopaikka ja muut sijoituskohteet, kuten metsdnhoito ja maanparannus, ovat edelleen
suuria lietteen loppusijoituskohteita, mutta viime aikoina vaihtoehtoiset tavat lietteen hévitykselle
ovat olleet tieteellisen kiinnostuksen kohteena. Maataloudessa lietettd kiytetddn joko sellaisenaan tai
kompostoituna sen sisdltimien arvokkaiden ravinneaineiden, erityisesti fosforin takia. EU-maiden
vililld on suurta vaihtelua lietteen loppusijoituksessa. Esimerkiksi Suomessa noin 90 % lietteestd
menee maatalouden kédyttoon, kun Saksassa, Alankomaissa, Belgiassa ja Sloveniassa 55 — 70 %
lietteesti poltetaan.'> Maatalouskiytolld on haittapuolensa, silld liete sisiltii myds muita metalleja,
joista haitallisimpia ithmiselle ovat raskasmetallit, jos ne padsevét ruuan mukana ihmisen elimistoon.
Raskasmetallit voivat aiheuttaa ihmiselle mm. aineenvaihdunnan, verenkierron ja hermoston hairioita
sekd kroonisia sairauksia. Tamén vuoksi lietteen kayttod maataloudessa on sdéddelty tarkasti, jotta
haitallisia aineita ei padtyisi ruokaan ja haitallisille aineille on annettu raja-arvot. Maatalouskdyton
haasteena on myos lietteen kdyton kausittainen vaihtelu, jolloin sen varastointi muodostuu
ongelmalliseksi niin kustannusten kuin esteettisten haittojen vuoksi. Tdmén takia kasvavalle

lietemédrille on haluttu kehittis vaihtoehtoisia tapoja, jolla se voitaisiin hyddyntia. '



3. Lietteen polttaminen

Lietteen poltto on kdyttokelpoinen keino lietteen késittelemiseksi. Sen etuna on suurten lieteméarien
pieneneminen noin 10 % alkuperdisestd verrattuna mekaanisen vedenerotuksen jalkeiseen maardén.
Lisdksi poltossa kéytetty korkea lampdtila tuhoaa toksisia orgaanisia yhdisteitd sekd hajuhaitat
pienenevit. Poltto ei kuitenkaan tuhoa kaikkia lietteen sisdltimid aineita vaan noin 30 % kuiva-
aineesta jid poltettuun jatevesilietetuhkaan (ISSA, incinerated sewage sludge ash). ISSA:aan on
konsentroituneena niin fosforia kuin haitallisia raskasmetalleja sekd muita metalleja kuten
jalometalleja ja harvinaisia maametalleja. Lietteen ominaisuuksiin vaikuttaa suuresti se mista liete on
periisin eli onko se kotitalousjitevesisti, teollisuusjitevesistd vai molemmista'*. EU-maista eniten
lietteen polttoon ovat sijoittaneet Hollanti, Slovenia, Sveitsi, Belgia ja Saksa. Ndmd maat polttavat
tuotetusta lietteestd yli 50 %. Eniten polttoon ovat sijoittaneet ne maat, jotka eivit kaytd lietettd
maanparannusaineena, maataloudessa tai maa-alueita ei ole kdytettdvissd. Esimerkiksi Hollannissa
100 % lietteestd poltetaan. EU-alueen ulkopuolella mm. Japanissa on pitkd kokemus lietteen
polttamisesta, sillé lietettd muodostuu asukasluvun takia suuria miéirid ja maa-alueita on darimmaisen
rajallisesti.'”> Hong Kongiin on avattu vuonna 2016 maailman suurin lietteen polttoon suunniteltu

laitos, joka pystyy kisitteleméiin 2000 tonnia lietettdi paiviissi.'®

Kriiger et al.'? tutkivat yhden vuoden aikana saksalaisen jitevesilietetuhkan (SSA, sewage sludge
ash) alkuainepitoisuuksia alkuaineiden talteenottopotentiaalin kannalta. Naytteend oli SSA:a ldhes
kaikista Saksassa toimivista lietteen polttolaitoksista. 15 laitoksessa poltettiin kunnallisen
jatevedenpuhdistamon lietettd, kolmessa ainoastaan teollisuuden jitevesilietettd ja kahdeksassa
ndiden seosta. Néytteet jauhettiin hienojakoiseksi ja ne liuotettiin mikroaaltouuniavusteisesti
kayttdimalla 4 ml HNOs:a; 1,5 ml HCIO4:a (perkloorihappo) ja 0,5 ml HF:a (vetyfluorihappo). ICP-
OES miairityksid (ICP-OES, inductively coupled plasma optical emission spectrometer) ja I[CP-MS
madrityksid (ICP-MS, inductively coupled plasma mass spectrometer) varten suoritettiin itsendiset
hajotusprosessit ja ICP-OES néytteisiin lisattiin 10 g/l LiNO;3 -livosta tasoittamaan matriisiefektia.
PGM:t (PGM, platinum group metals) tutkittiin ainoastaan 19 tuhkandytteestd, silldi PGM:en
rikastamiseen ja matriisialkuaineiden poistamiseen kaytettiin aikaa vievad
telluurisaostusmenetelmédd. Taulukossa 2 on esitetty saadut tulokset ravinteille. Pitoisuudet on esitetty
massaosuuksina.!> PGM:en ja REE:en (REE, rare earth elements) mirid lietteessd on kisitelty

tutkielman myohemmaissi vaiheessa.

Kriiger et al.'? tulosten mukaan lihes puolet SSA:sta koostuu piisti (Si), kalsiumista (Ca), raudasta

(Fe), fosforista (P) ja alumiinista (Al). Heiddn mukaansa suurin osa piistd péatyy lietteeseen hiekan



ja kivien mukana. Kalsium puolestaan tulee osakseen veden kovuudesta ja osa alumiinista
pyykinpesuun kaytettévistd zeoliittia sisdltdvistd veden pehmentimistd, mutta suurin osa raudasta ja
alumiinista selittyy fosforin saostukseen kaytetyilld alumiini- ja rautasuoloilla. Lannoitekayttoa
ajatellen raskasmetallipitoisuuksien havaittiin olevan kadmiumin (Cd) ja uraanin (U) osalta
alhaisemmat kuin lannoitetuotannossa kdytetyssd fosfaattikivessd, mutta lyijyn (Pb) ja elohopean

(Hg) pitoisuudet olivat korkeammat.'?

Taulukko 2: Kriiger et al.'? saamat keskiarvopitoisuudet lietetuhkasta ravinteille.

Ravinteet | Na Mg | Al Si P S K Ca Fe

¢ (m-%) 0,7 1,4 5,2 12,1 |73 1,5 0,9 13,8 19,9

Jéatevesilietettd on poltettu vuosia kéyttdmailld leijukerroskattilaa ja se on yleisin lietteen poltossa
kéaytetty menetelma. Polttoaineena voidaan kiyttad joko pelkkad jétevesilietettd tai sen seassa voidaan
kayttdd apuna muita polttoaineita. Leijukerroskattilan etuna on se, ettd sen avulla voidaan polttaa
kosteaa biomassaa. Energiatehokkuuden takia liete halutaan kuivattaa ennen kattilaan menoa ja se
tapahtuu linkoamalla tai puristimella. Kuivaus tapahtuu yleensd jo jiteveden késittelylaitoksella.
Lietteen joukkoon voidaan lisétd orgaanisia lisdaineita, joilla voidaan parantaa veden poistumista ja
ndin lietteen ldmpdarvoa. Lietteen kuiva-ainepitoisuuden tulee olla noin 28-33 %, jotta poltto voidaan

suorittaa ilman ylimé#riisti polttoainetta.'®

Polttokammioon syotetddn lietettd sekd paineistettua kuumaa ilmaa, jonka ldmpdtila on noin 500-600
°C. Kammiossa olevan hiekkapedin ldmpotila on tyypillisesti noin 750 °C ja sen yldpuolella olevan
ilma-alan lampétila noin 800-900 °C. Paineistettu ilma saa kattilassa olevan hiekkapedin, tuhkan ja
polttoaineen leijjumaan. Jatkuva polttoaineen sekoittuminen kattilassa tehostaa sen palamista.
Hiekkapeti auttaa stabiloimaan l[dmpdotilojen muutoksia kattilassa. Kattilan ldmpotilaa voidaan sdétaa
alemmaksi ruiskuttamalla sinne vettd ja korkeammaksi ruiskuttamalla polttoainetta. Partikkelien
viipymaaika kattilassa on vain 1-2 s, jonka aikana vesi haihtuu, hoyrystyvit metallit hoyrystyvit seké
orgaaniset materiaalit palavat kaasuiksi. Jéljelle jdényt epdorgaaninen aines johdetaan ulos
kammiosta savukaasujen mukana yliméérdisen ldmmon talteenoton kautta sidhkosuodattimelle.
Sdhkosuodattimen avulla hiukkaset ionisoidaan ja ne tarttuvat vastakkaisen varauksen omaavaan
seindmiédn. Tdma hienojakoinen aines on lietetuhkaa, joka saadaan talteen kytkemadlla varaus pois ja
ravistamalla seindmid.!” %7 Jiljelle jadneet kaasut pestdin happokisittelylld, emiskisittelylld seki

mahdollisesti aktiivihiilikdsittelylld, jotta pddstorajat eivdt ylittyisi. Taulukossa 3 on esitetty



Euroopan parlamentin ja neuvoston antaman direktiivin mukaiset padstorajat jétteiden
polttolaitoksessa ilmaan joutuville paistdille. Savukaasujen pesuprosessista syntyy myos lietettd,

joka kuivataan ja yleensi loppusijoitetaan vaarallisten jitteiden kaatopaikalle.'>

Taulukko 3: Euroopan parlamentin ja neuvoston antaman direktiivin 2000/76/EY mukaiset

piistorajat ilmaan péadtyville péistdille jitteenpolttolaitoksessa vuorokauden keskiarvona.'®

Paisto Pitoisuus

Hiukkasten kokonaisméara 10 mg/m?

Kaasumaiset ja hdyrymiiset orgaaniset aineet | 10 mg/m?
orgaanisen hiilen kokonaismaarani

HCI 10 mg/m?
HF 1 mg/m?
SO2 50 mg/m?

NO ja NO» (uudet laitokset seki laitokset, joiden | 200 mg/m?>
kapasiteetti > 6 t/h)

NO ja NO; (laitoksen kapasiteetti < 6 t/h) 400 mg/m’

Marani et al.'’ tutkivat kadmiumin, kromin, mangaanin, nikkelin, lyijyn ja sinkin kiyttdytymisti
jatevesilietteessd kun se poltetaan kiertoleijukattilassa (CFB, circulating fluidized bed).
Kayttdytymistd tutkittiin pilottilaitoksella Italiassa, jossa lietteen kuiva-ainepitoisuus oli 15-18 %.
Kaksi polttoa suoritettiin pelkilld jitevesilietteelld ja viisi polttoa lisdamailla lietteen joukkoon
kloorattuja orgaanisia yhdisteitd. Tuhkandytteet otettiin polttokammion jilkeen olevasta syklonista
sekd lentotuhkandyte viimeisestd suodattimesta. Niytteet hajotettiin mikroaaltouuniavusteisesti
typpihapon, vetykloorihapon ja vetyfluorihapon seoksella. Jadhtymisen jédlkeen kylldistdi H3BOs -
liuosta  lisdttiin, jotta  véltettdisiin  liukenemattomien fluoridisuolojen = muodostuminen.
Metallipitoisuudet analysoitiin ~ kdyttdmadllda ICP-OES -laitteistoa. Tuloksille laskettiin
rikastumiskerroin lentotuhkan ja syklonituhkan metallien konsentraatioiden suhteena. Haitalliset
kadmium ja lyijy rikastuivat lentotuhkaan merkittédvasti. Naytteet, joissa oli lisdtty lietteen joukkoon
kloorattuja orgaanisia yhdisteitd, kromi ja lyijy haihtuivat ja rikastuivat lentotuhkaan sitd enemmaén

miti suurempi klooripitoisuus sydtettiin polttovaiheessa.'’



4. Jalometallit

Jalometalleja ovat hopea (Ag), kulta (Au) sekd platinaryhmin metallit, joita ovat rutenium (Ru),
rodium (Rh), palladium (Pd), osmium (Os), iridium (Ir) ja platina (Pt). PGM:t voidaan viel4 jaotella
kevyisiin (Pd, Rh ja Ru) seké raskaisiin (Os, Ir ja Pt) niiden atomimassan perusteella. PGM:t ovat
kalliita ja maankuoressa olevat pitoisuudet ovat pienid. PGM:ja esiintyy joko sellaisenaan yhdessa
yhden tai useamman muun PGM:n tai esimerkiksi kupari-nikkelisulfidimalmeihin sitoutuneena.
Jalometallit ovat resistentteji korroosiolle eivitki ne hapetu helposti.?%?! Jaksollisessa jirjestelmissi
jalometallit sijaitsevat siirtymialkuaineissa ryhmissd 7-11 ja jaksoissa 5 ja 6. PGM:t ovat ryhmisséd
8-10 ja jaksoissa 5 ja 6. Taulukossa 4 on esitetty jalometallien jirjestysluvut, korkeat sulamispisteet,

elektronikonfiguraatiot ja esiintyvét hapetustilat.

Taulukko 4: Jalometallien jérjestysluvut, sulamispisteet, elektronikonfiguraatiot sekd hapetustilat,

yleisimmiit hapetustilat lihavoituna.?%2!

Alkuaine Jérjestysluku Sulamispiste Elektronikonfi- | Hapetustilat
(°O) guraatio

Ru 44 2310 [Kr] 5s'4d’ +1,42,+3,+4,+

5+6,+7,+8

Rh 45 1966 [Kr] 5s'4d® +2,43,+4,+6

Pd 46 1552 [Kr] 55%44d'° +2,+4

Ag 47 962 [Kr] 5s'4d'° +1,42,+3

Os 76 3045 [Xe]4f'“6s25d° | +3,+4,+6,+8

Ir 77 2410 [Xel4f!46s25d7 | +1,42,+3,+4

Pt 78 1772 [Xel4f!46s'5d° | +2,+4

Au 79 1064 [Xe]4f'46s'5d!0 | +1,+3,+5
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4.1 Palladium

Palladium on hopeanviristd pehmedd metallia, jolla ei ole havaittu olevan toksisia vaikutuksia
ihmiseen. Silld on platinaryhmin metalleista pienin tiheys 12 g/cm? seki sulamispiste ja atomimassa
on 106,42 g mol™!. Palladiumin 18ysi vuonna 1803 lontoolainen kemisti William Hyde Wollaston,
joka nimesi sen samana vuonna ldytyneen asterodi Pallaksen mukaan. Hén saosti samasta naytteesti
platinaa ja palladiumia, jonka jilkeen jiljelle jii vield punainen rodiumyhdisteen vesiliuos.?? Kuvassa

3 on esitetty puhdas palladium.

Kuva 3: Palladium.??

Palladiumia on keskimi#rin maankuoressa dirimméisen vihin, ainoastaan 0,6 pug kg!. Luontaisesti
palladiumia esiintyy mineraaleissa kuten stibiopalladiniitissa (PdsSby), braggiitissa, joka on
nikkelisulfidi sisdltden palladiumia ja platinaa [(Pt,Pd,Ni)S], vysotskiittissa [(Pd,Ni)S] seki
pentlandiittissa  [(Ni,Fe)oSg]. Palladiumia tuotetaan sivutuotteena nikkeli-, kupari- ja
sinkkijalostamoissa. Kun esiintymédt ovat aikanaan muodostuneet, on palladium ja muut PGM:t
muodostaneet isomorfisia seoksia raskasmetallisulfidien kanssa. Néin ollen nikkeli- ja kuparisulfidit
ovat toimineet kuten kollektorit keriten PGM:ja itseensi.>* Yli 95 % tuotetusta palladiumista
tuotetaan  Vendjélla, [Eteld-Afrikassa, Kanadassa, Yhdysvalloissa sekd Zimbabwessa.
Kokonaistuotantomiérd vuonna 2017 oli 210 tonnia ja varantoja on arveltu olevan noin 24 000 tonnia.

Taulukossa 5 on esitetty palladiumin tuotantomiiréit vuonna 2017 maittain.?>%
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Taulukko 5: Palladiumin tuotantoméirit vuonna 2017.2°

Maa Tuotantoméaarét (t)
Veniji 81

Eteld-Afrikka 78

Kanada 19

Yhdysvallat 13

Zimbabwe 12

Muut 8,4

Yhteenséd 210

Maailmassa on viisi tidrkedd palladiumin tuottajaa ja esiintymid. Vendldinen kaivosyhtié Nornickel
(entinen Norilsk nickel) on maailman suurin palladiumin tuottaja. Se tuottaa noin 39 % maailmassa
tuotetusta palladiumista. Vendjdlld suurimmat palladiumvarannot sijaitsevat Ural vuorilla seké
Siperiassa. Nikkelin suuri pitoisuus tekee palladiumin talteenotosta taloudellisesti kannattavaa,
vaikka sen pitoisuudet ovatkin pienid. Toinen suuri esiintymid on Bushveld-kompleksi Eteld-
Afrikassa. Bushveld-kompleksi on maailman suurin PGM:n esiintyma. Sielld tuotetaan 1dhes saman
verran palladiumia kuin Vengjélld. Kanadassa Subduryn alueella Ontriossa on suuri nikkeli- ja
kuparisulfidiesiintyma4, josta saadaan talteen palladiumia ja platinaa huomattavissa méérin. Liséksi
ainut Yhdysvalloissa toimiva kaivos, joka tuottaa palladiumia ja platinaa on Stillwater-kaivos.
Zimbabwessa sijaitsee muutama pienempi platinakaivos, josta saadaan talteen niin palladiumia kuin
platinaa. Palladiumia tuotetaan myos ottamalla sité talteen erilaisista jatevirroista, kuten kéytetyista

katalysaattoreista ja tuotantolaitosten kiyttimisti suodattimista.?”-*5%’

Tuotetusta palladiumista suurin osa kéytetddn katalysaattoreihin ajoneuvoissa, joissa on
polttomoottori. Lisdksi palladiumia kéytetdén koruteollisuudessa, teollisuudessa katalyytting,
elektronisissa laitteissa, hammaskorjauksissa ja kolikoissa.’? Kuvassa 4 on esitetty palladiumin

kayttokohteet vuosittain tuotettua maarad kohden.
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Teollisuuskatalyyt Kolikot
1%

it
Hammaskorjaukset 509
9%

Kuva 4: Palladiumin kiyttdkohteet vuosittain.??

Suurin palladiumin kayttokohde on autoteollisuus, joka kiyttdd palladiumia pakokaasujen
katalysaattoreissa. Palladiumia kéytetddn katalysoinnissa yhdessd mm. platinan ja rodiumin kanssa,
silli mik&dn ndistd metalleista yksin ei riitd poistamaan pddstdjd riittdvésti. Talloin puhutaan
kolmivaihekatalysaattorista. ~ Palladium  on  tehokas  nopeuttamaan  hydrogenaatiota,
dehydrogenaatiota ja petrokemiallista krakkausta, jolloin pakokaasuista poistuu palamattomia ja
osittain palaneita hiilivetyja ja hiilimonoksidia. Katalysointireaktiot tapahtuvat parhaiten korkeissa
lampdtiloissa, jolloin auton kylmakaynnistyksen aikana vapautuu enemman palamattomia hiilivetyja
katalysaattorin ollessa vield kylma.?? Tyypillinen auton katalysaattori sisiltii palladiumia noin 0,04
%. Lyijy inhiboi palladiumin ja muiden jalometallien kykyé katalysoida haitallisia aineita, joten

nykyiin kdytetdin ainoastaan lyijytonti bensiinia.?!3°

Elektroniikassa palladiumia kéytetdin monikerroksisessa keraamisessa kondensaattorissa, joita
tarvitaan esimerkiksi kannettavissa tietokoneissa ja matkapuhelimissa. Nditd kondensaattoreita
valmistetaan miljardeja vuosittain. Palladium toimii elektrodimateriaalina, jolloin palladium on

useassa kerroksessa kondensaattorin sisilli, joiden vilissi on eristivi keraaminen kerros.??

Koruteollisuudessa palladiumia kiytetdan koruissa sen valkaisuominaisuuksien vuoksi. Palladiumia
lisdtdén kullan joukkoon valkaisemaan sitd, jolloin puhutaan valkokullasta. Kullan ja palladiumin
lisdksi valkokullassa voidaan kayttdd myos nikkelid, platinaa ja hopeaa. Kiina on suurin
palladiumkorujen markkina-alue, mutta Yhdysvalloissa on kasvava trendi kdyttdd palladiumia

esimerkiksi vihkisormuksissa. Hammaskorjauksissa palladiumia on kaytetty proteeseissa yhdessi
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muiden metallien, kuten hopean kanssa pédosin Japanissa, mutta kullan suosio on nykyéén kasvanut

koska palladiumin hinta on noussut.?

Teollisuudessa palladiumin katalysointikykyé tarvitaan valmistettaessa vetyperoksidia, typpihappoa,
tereftaalihappoa  ja  vinyyliasetaattimonomeeria.  Tereftaalihaposta  voidaan  valmistaa
polyetyleenitereftalaattia, josta polyesterikuidut ja muovipullot valmistetaan. Vinyyliasetaatti
puolestaan muutetaan polyvinyyliasetaatiksi, joka toimii raaka-aineena monille maaleille ja

pinnoitusaineille.??

4.2 Platina

Platina on hopeanvalkoinen, kiiltdvé ja taottava metalli. Puhtaalla platinametallilla ei ole havaittu
olevan ihmiselle toksisia vaikutuksia. Platinan tiheys on 21,5 g/cm?, atomimassa 195,078 g mol™! ja
silli on platinaryhmén metalleista toisiksi alhaisin sulamispiste. Platinan stabiilisuus ja kyky
vastustaa korroosiota on syy, miksi se on valittu metalliksi standardikilogramman punnukseen, jota
sdilytetddn Pariisissa. Platina on 16ydetty ensimmaiisend PGM:sta 1500-luvulla Pinto-joen alueelta
Kolumbiasta. Eurooppaan platina saapui vasta 1741 Jamaikalta kun Charles Wood lédhetti siitd
ndytteen Royal Societyyn tutkittavaksi. Englantilaiset William Watson ja William Brownsrigg

julkaisivat platinan kuvauksen vuonna 1750.2%!

Platina on harvinainen metalli ja siti on maankuoressa keskimiirin vain 1 pg kg'!. Platinaa 16ytyy
vain muutamista paikoista maailmaa, pdéosin samoista paikoista kuin palladiumia ja muita PGM:ja.
Platinaa esiintyy mineraaleissa maankuoressa ja sitd tuotetaan mm. sivutuotteena nikkeli- ja
kuparikaivoksissa palladiumin tapaan samoilla kaivoksilla. Suurin platinan tuottajamaa on Etela-
Afrikka, jossa Bushveld-kompleksissa tuotetaan noin 70 % maailman platinasta. Vendji on toisiksi
suurin platinan tuottaja ja sen osuus on noin 10 % jota seuraa Zimbabwe, Kanada ja Yhdysvallat.
Platinan tuotantomiérét maittain vuonna 2017 on esitetty taulukossa 6. Platinavarantojen on arveltu
olevan maailmalla noin 27 000 tonnia, josta 75 % on Eteld-Afrikassa. Platinamineraaleja ovat
esimerkiksi cooperiitti (platinasulfidi, PtS) jota esiintyy Bushveld-kompleksista ja sperryliitti
(platina-arsenidi, PtAs>) jota esiintyy Ontariossa Kanadassa seké braggiitti (platinapalladiumsulfidi,
([Pt,Pd]S)). Platina on hankala metalli eristdd, silld kaikista rikkaimmissakin esiintymissid on vain
noin 5 g platinaa per tonni kiviainesta. Platinaa on my0s tavattu hippuina maaperissd, mutta yleensa
nithin on my®ds sitoutunut iridiumia, joka kasvattaa sen kestavyyttd ja kovuutta. Itdiseltd Venéjaltd on

16ydetty hippu, joka painoi 3,5 kg ja sen arvo oli 100 000 USD.??
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Taulukko 6: Platinan tuotantomaérat vuonna 2017.2°

Maa Tuotantomadrat (t)
Eteld-Afrikka 140

Vendja 21

Zimbabwe 15

Kanada 12

Yhdysvallat 3.9

Muut 4

Yhteensi (pyoristetty) 200

Platinan suurin kéyttokohde on katalysaattorit. Noin puolet tuotetusta platinasta kaytetddn
katalysaattoreihin. Tyypillisesti katalysaattori sisiltii platinaa noin 0,08 % 2! ja massana se tarkoittaa
yleensd alle 2 g platinaa. Katalysaattorissa on kennomainen rakenne, joka on pééllystetty
platinaryhmén metalleilla. Kennoston pinta-ala voi olla suurempi kuin jalkapallokentdn. Platina
toimii katalysaattorissa kuten palladium tehostaen hiilimonoksidin hapettumista hiilidioksidiksi ja

palamattomien hiilivetyjen muuttumista hiilidioksidiksi ja vedeksi.??

Teollisuus tarvitsee platinaa noin 40 tonnia vuodessa. Kemianteollisuudessa platinaa kdytetdan
katalyyttind esimerkiksi typpihapon valmistuksessa ammoniakista (ostwaldin menetelmé). Platina
kuluu katalyyttind prosessin aikana ja noin 0.3 g hdvidd per tuotettu tonni typpihappoa. Silikonin
tuotannossa kiytetddin myds platinaa katalyyttind. Platinaa kdytetddn lasikuidun valmistuksessa
kdytetyssi laitteistossa  sekd  optisten lasiastioiden  valmistuksessa.”>  Lentokoneiden
suihkumoottoreissa turbiinit ovat pééllystetty platina-aluminidikerroksella, jotta ne kestdisivit

korroosiota paremmin.?>33

Elektroniikassa platinaa kiytetddn tietokoneiden kovalevyissd, termopareissa sekd polttokennoissa.
Kasvava tallennustilan tarve on pakottanut kehittiméén entistd suurempia kovalevyji. Kovalevy on
pinnoitettu koboltin ja platinan seoksella magneettisuuden vuoksi. Platina parantaa koboltin
magneettisia ominaisuuksia, jolloin data pakkautuu tiiviimmin ja kovalevyn toiminta myos nopeutuu.
Termopari on kahden metallin ldmpdtilan muutoksesta johtuvaan jannitteeseen perustuva lampétila-
anturi. Platinaa kdytetddn termopareissa yleensd rodiumin kanssa. Termopareja kdytetddn mm.
teollisuudessa mittaamaan korkeita lampdtiloja terdsjalostamoissa ja lasiteollisuudessa. Polttokennot

ovat nykypdivdnd mielenkiinnon kohteena erityisesti sdhkoautoissa silld ne toimivat matalissa
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lampdtiloissa, toimivat heti kylméni ja sopivat pieneen tilaan. Polttokenno muuttaa polttoaineen
kemiallisen energian suoraan sdhko- ja Idmpdenergiaksi. Polttoaineena kdytetién yleensi vetykaasua.
Protoninvaihtopolttokenno siséltdd platinapinnoitetut hiilielektrodit. Yhdessd autossa kaytetyt

polttokennot vaativat noin 10 g platinaa.?*>3

Japanissa platinakorut ja -sormukset ovat suosittuja ja sielld onkin yli puolet platinakorujen
kysynnéstd koko maailmassa. Osa puhtaasta platinasta pédtyy sijoittajille joko kolikoiden tai
harkkojen muodossa. Platinakomplekseja voidaan kéyttid lddkkeend sydvén ja kasvainten hoidossa,

joista esimerkkind on sisplatiini.??>* Sisplatiinin rakennekaava on esitetty kuvassa 5.

Bl < NH;

o
o

Pt

E|/ \ NH;

Kuva 5: Sisplatiinin rakennekaava

4.3 Rodium

Rodium on harvinainen, kiiltivi, hopeanvalkoinen ja kova metalli. Rodiumin tiheys on 12,4 g/cm?,
sen atomimassa on 102,90550 g mol™! ja silli on platinaryhmin metalleista kolmanneksi alhaisin
sulamispiste. Rodium kestdd hyvin korroosiota eikd se reagoi ilman ja veden kanssa. Liséksi se
liukenee heikosti jopa kuningasveteen varsinkin alhaisissa 1dmpdétiloissa. Rodiumin 16ysi William
Hyde Wollaston vuonna 1803. Rodiumin nimi tulee kreikan sanasta rhodon, joka tarkoittaa ruusua

viitaten rodiumyhdisteiden vesiliuosten punaiseen viriin.??

Rodium on dirimmaéisen harvinainen metalli ja sitd onkin maankuoressa vain 0.2 ng kg! keskiméérin.
Rodiumia esiintyy samoissa paikoissa ja mineraaleissa kuin muitakin PGM:ja. Esimerkki
harvinaisesta rodiummineraalista on rodiumlyijysulfidi (Rh3Pb2S2). My0s rodiumia esiintyy tietyissé
kupari- ja nikkelimalmeissa ja ne voivat siséltdd 0,1 % rodiumia. Suurimmat rodiumin tuottajat ovat
Etelda-Afrikka, Vendja ja Kanada. Eteld-Afrikassa rodiumia saadaan Bushveld-kompleksista,
Vendjdlld puolestaan Ural-vuorilta ja Kanadassa Subduryn alueelta kupari- ja nikkelimalmeista

erottamalla.??
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Suurin osa, eli noin 80 %, tuotetusta rodiumista kéytetddn autojen katalysaattoreihin.
Katalysaattoreihin rodiumia kdytetéén siksi, ettd se on erinomainen vihentdmaén typpioksidi- eli NOx
-pééstoja. Kéytetyistd katalysaattoreista saadaan nykyddn vuosittain rodiumia talteen noin 6 tonnia.
Toiseksi suurin rodiumin kiyttdkohde on kemianteollisuus, johon menee noin 10 % tuotetusta
rodiumista. Sielld rodiumia kiytetddn myos katalysoimaan reaktioita valmistettaessa typpihappoa,
etikkahappoa sekd erilaisissa hydrausreaktioissa. Yksi tunnetuimmista rodiumyhdisteistd, jota
kaytetddn hydrausreaktioiden katalysointiin, on Wilkinsonin katalyytti. Wilkinsonin katalyyttid

kiytetisin runsaasti mm. alkeenien hydrauksessa.?>**

Loput 10 % tuotetusta rodiumista kéytetdin monissa eri tuotteissa pienind madrind. Tillaisia
kayttokohteita ovat mm. optisten kuitujen ja peilien pééllystiminen, termoparit, upokkaat ja
ajovalojen heijastimet. Rodiumilla on erinomainen heijastavuus ohuena pintakalvona. Rodiumia
kaytetddn myds mammografialaitteistoissa suodattamaan siteilyd, jolloin on turvallisempaa kayttda
korkeampaa siteilyannosta ja saadaan parempi resoluutio seké diagnostinen tarkkuus.*® Pieni osa

rodiumista kiytetdin ydinreaktoreiden detektoreissa, jotka mittaavat neutronivirtauksia.??

4.4 Rutenium

Rutenium on kiiltivi, hopeanvirinen metalli. Ruteniumin tiheys on 12,4 g/cm?® ja sen atomimassa on
101,07 g mol™!. Rutenium ei reagoi ilman, veden eiki happojen kanssa mutta se liukenee suliin
emiksiin. Ruteniumilla esiintyy monia hapetusasteita +1 ja +8 vililld. Yleisimmaét hapetusasteet ovat
+2 (RuClh), +3 (RuCl3) ja +4 (RuO>). Ruteniumilla on 38 tunnettua isotooppia massaluvuilla 87-124,
joista seitsemin esiintyy luonnollisesti. Yksi luonnollisesti esiintyvistd isotoopeista Ru-96 on

radioaktiivinen ja sen puoliintumisaika on 67 x 10'° vuotta.??

Vuonna 1825 kemisti Jons Jacob Berzelius sekd Gottfried Wilhelm Osann tutkivat platinamalmia,
joka oli saatu Uralvuorilta. Berzelius onnistui vain tunnistamaan jo 16ydettyji metalleja, mutta Osann
raportoi l0ytdneensd kolme uutta metallia: pluranium, polinium ja rutenium. Kahta ensimmaisti
ndistd ei koskaan vahvistettu, mutta ruteniumin vahvistettiin olevan uusi metalli vuonna 1840.
Vahvistuksen teki Osannin entinen kollega Karl Karlovich Klaus, joka totesi Osannin ndytteen olevan
epdpuhdas ja ryhtyi tutkimaan omaa niytettd ja sen ominaisuuksia. Lopputuloksena hén 16ysi
ruteniumia ja metallin 10ytdjdksi on kirjattu Karl Klaus. Metallin nimi tulee sanasta Ruthenia, joka

tarkoittaa entisaikaista aluetta Venijin, Ukrainan ja Valko-Venijin alueilla.??



17

Ruteniumia on maankuoressa vain noin 1 pg kg™! keskimiirin. Ruteniumia on 16ydetty maaperisti
mineraaleista kuten lauriitista (RuS;) sulfidina sekd ruteniumarseniitista [(Ru, Ni)As], joka on
rutenium nikkeliarsenidi. Kaikki ruteniummineraalit ovat harvinaisia ja mikddn niistd ei ole
ruteniumin kaupallisena ldhteend. Ruteniumia saadaan mm. nikkelintuotannon sivutuotteena
Ontariosta. Suurin ruteniumin tuotanto on Eteld-Afrikan Bushveld-kompleksissa, jossa louhituista
PGM:sta ruteniumin osuus on 10 %. Vuosittain ruteniumia tuotetaan 12 tonnia ja varantojen on

arveltu olevan noin 5000 tonnia.*?

Ruteniumia kéaytetddn elektroniikassa, kemianteollisuudessa sekd lisdaineena metalliseoksissa.
Tuotetusta ruteniumista 50 % paityy elektroniikkaan ja 40 % kemianteollisuuteen ja noin 10 % kuluu
platinan ja titaanin lisdaineena. Ruteniumin kysyntd on kasvamassa uusien kéyttokohteiden myota.
Esimerkiksi vériherkistetyissd aurinkokennoissa kéytetddn ruteniumyhdisteitd, jotka absorboivat

valoenergiaa ja muuttavat sen sihkdenergiaksi.??

Elektroniikassa suurin osa ruteniumista kiytetdin vastuksissa, jossa resistiivisend materiaalina toimii
ruteniumdioksidi. Kemianteollisuudessa ruteniumia kdytetdan kloorin, ammoniakin ja etikkahapon
valmistuksessa. Klooria valmistetaan sihkokemiallisella kennolla, jossa anodit ovat titaania, jotka on
paillystetty ruteniumoksidilla. Paéllystdmiselld saadaan tehokkaampi kloorikaasun vapautuminen
sekd anodit kestdvdt paremmin korroosiota. Ammoniakin valmistuksessa maakaasusta Kellogg
Advanced Ammonia Process (KAAP) -menetelma kayttdd ruteniumia katalyyttind. Ruteniumin on
viitetty olevan 20 kertaa tehokkaampi ammoniakintuotannossa kuin eniten kéytetty magnetiitti
(Fe30s4). Lisdksi ruteniumkatalyytilld on pitkd kéayttoika, silld se kuluu vihén kaytdssi. Etikkahappoa
valmistetaan metanolista kdyttden rutenium/jodi -katalyyttid. Koruteollisuudessa ruteniumia lisdtdin
mm. platinaan lisddmaddn sen kovuutta. Titaaniin lisdtddn ruteniumia lisdédmédn sen

korrosionkestivyytti.?2-33

4.5 Osmium

Osmium on kiiltdvd, hopeanvalkoinen metalli. Osmiumia esiintyy luonnollisesti ja se on kaikista
tihein tunnettu alkuaine. Osmiumin tiheys on 20 °C asteessa 22,588 g/cm? ja atomimassa 190,23 g
mol!. Osmium ei reagoi veden eikdi happojen kanssa, mutta reagoi sulien emisten kanssa.
Osmiumjauhe reagoi hitaasti ilman hapen kanssa vapauttaen pienid méaérid osmiumtetroksidia
(OsO4). Osmium ei itsessddn ole myrkyllinen, mutta sen haihtuvat oksidit ovat. Osmiumilla on 36

tunnettua isotooppia massaluvuilla 162-197 joista seitsemén esiintyy luonnollisesti. Kolme niisté
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isotoopeista on radioaktiivista. Osmium-187 muodostuu renium-187 radioaktiivisesta hajoamisesta,
jolloin mitattaessa ndiden kahden aineen isotooppien suhde kivindytteesti tai meteoriitista saadaan

médritetyksi kiven iki.??

Osmiumin 16ysi englantilainen kemisti Smithson Tennant vuonna 1803. Hén liuotti metallista
platinaa kuningasveteen ja huomasi ettd kaikki metalli ei liukene liuokseen. Aikaisemmin oli oletettu
jéljelle jaavén jauheen olevan grafiittia, mutta Tennant havaitsi sen olevan jotain muuta ja hén jatkoi
testejd. Han yhdisteli happo- ja emiskisittelyja ja sai lopulta erotettua kaksi uutta metallia, osmiumin
ja iridiumin. Osmium on saanut nimensa kreikan sanasta osme, joka tarkoittaa hajua, silld metallista

vapautuu osmiumtetroksidia, joka haisee pistiville ja drsyttiville.??

Osmium on #irimmiisen harvinainen metalli ja siti on maankuoressa ainoastaan 1 pg kg
keskimadrin. Osmiumia voi esiintyd sitoutumattomana, mutta yleensd osmium esiintyy iridiumin ja
muiden PGM:en kanssa. Osmiridium ja iridosmiini ovat osmiumin ja iridiumin muodostamia kivié
ja ne nimetddn sen perusteella kumpaa ainetta ne siséltiviat enemmén. Osmiridium siséltdd enemméin
iridiumia ja iridosmiini enemman osmiumia. Osmiummalmit ovat harvinaisia, mutta niiti on 16ydetty
samoilta alueilta kuin muitakin PGM:ja eli Ven4jaltd, Kanadasta, Eteld-Afrikasta ja Yhdysvalloista.
Suurin osa osmiumista saadaan nikkelintuotannon sivutuotteena Kanadan Ontarion nikkelimalmeista.
Vuodessa osmiumia tuotetaan vain noin 100 kg. Osmiumille on pieni kysyntd sen hankalan
valmistustavan vuoksi. Osmiumjauhetta saadaan tuotettua sintraamalla 2000 °C asteessa ja
tyoskentelemalld korkeissa paineolosuhteissa. Nikkelid ja kuparia puhdistetaan elektrokemiallisen
kennon avulla, jolloin anodilla vapautuvat epédpuhtaudet valuvat kennon pohjalle. Niistd
epdpuhtauksista saadaan eristettyd osmiumia hapettamalla se osmiumtetroksidiksi, joka saadaan

tislattua pois. Lopulta osmiumtetroksidi pelkistetiiin vedyn avulla osmiumiksi.?

Osmiumia kdytetidn muutamissa seoksissa ja katalyyttind teollisuudessa. Aikoinaan osmiumia
kaytettiin korkealaatuisten tdytekynien kirjissd, kompassin neuloissa, pitkdikdisissd gramofonin
neuloissa ja kellon koneistoissa. Osmium on kova ja korroosionkestdvd metalli, joten se soveltui
hyvin néihin kédyttokohteisiin. Osmiumia kaytettiin myds vuonna 1897 keksityssd hehkulampun
hehkulangassa, mutta sen huomattiin olevan hyvin herkkd katkeamaan ja se korvattiin vuonna 1905

tantaalilla, joka edelleen korvattiin volframilla.??

Nykyédan osmiumia kaytetddn osmiumtetroksidina biologisena vdriaineena
elektronimikroskoopitutkimuksissa. Se toimii rasvahappojen silloittajana kalvojen viélilla.
Osmiumtetroksidi on uniikki siind mielessd, ettd se kykenee jirjestimidn molekyylit paikalleen ja

lisdksi  korostamaan  nidytteen  ominaisuuksia.  Osmiumtetroksidia  kdytetddan  my0s
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hapettumiskatalyyttind erityisesti olefiinien hapettamisessa cis-dioleiksi. Vuonna 2009 julkaistiin
osmiumpohjaisia syopéladkkeitd, joiden on havaittu olevan tehokkaita munasarja- ja
paksusuolisyopddn, joihin esimerkiksi platinapohjainen sisplatiini ei tehoa, mutta niitd ei ole vield

tutkittu ihmiselld.?>>3

4.6 Iridium

Iridium on kova, hauras, kiiltdva ja hopeanvalkoinen metalli. Iridiumilla on osmiumin jdlkeen toisiksi
suurin tiheys. Sen tiheys on 22,562 g/cm®ja moolimassa 192,217 g mol™. Iridium ei reagoi veden,
ilman eikd happojen kanssa. Se liukenee ainoastaan sulaan natriumsyanidiin ja kaliumsyanidiin.
Iridiumilla on 36 isotooppia massaluvuilla 164-199. Ainoastaan kaksi isotooppia esiintyy
luonnollisesti ja ne ovat iridium-191 ja iridium-193. Pysyvin radioaktiivinen isotooppi on iridium-

192, jonka puoliintumisaika on 74 vuorokautta.??

Iridiumin 16ysi vuonna 1803 Smithson Tennant samalla osmiumin kanssa. Platinan liuotuksesta
jadnyt jadnnos sisdlsi iridiumia ja osmiumia. Han nimesi toisen metallin iridiumiksi, koska sen suolat

ovat virikkiitd. Nimi juontaa latinankielen sanasta iris, joka tarkoittaa sateenkaaren jumalaa.>?

Iridiumia on maankuoressa keskimiirin 3 ng kg, joten se on todella harvinainen. Iridiumia on
l6ydetty sitoutumattomana metallina ja kahtena iridium-osmium seoksena eli osmiridiumina ja
iridosmiinina, joista osmiridium on yleisempi. Suurin osa iridiumista saadaan nikkelintuotannon
sivutuotteena ja suurin osa siitd saadaan Kanadasta. Iridiumia tuotetaan vuosittain noin 3 tonnia.
Varantoja ei ole arvioitu, mutta iridiumrikkaita ldhteitd on havaittu Eteld-Afrikassa, Vendjdlla ja

Kanadassa yhdessi muiden PGM:en kanssa.?

Tuotetusta iridiumista 25 % kéytetddn kemianteollisuudessa katalyyttind. Esimerkiksi etikkahapon
valmistuksessa kéytetty cativa-prosessi kiyttdd katalyyttind iridiumkompleksia. Toiset 25 % kayttda
elektroniikkateollisuus ja kolmannen 25 9% elektrokemiallinen teollisuus. Iridiumia kéytetdén
elektrokemiassa anodien valmistukseen. Syddmentahdistimet siséltdvit platina-iridium elektrodeja.
Radioaktiivinen iridium-192 lanka padllystettynd platinalla voidaan asettaa syOpépotilaan kehoon
kuljettamaan siteilyannoksia sydpihoitojen aikana.>* Loput 25 % tuotetusta iridiumista piityy
upokkaisiin, sytytystulppiin ja erilaisiin seoksiin, joilta vaaditaan kestdvyyttd. Iridiumupokkaita
kéaytetddn kristallien ja safiirien valmistuksessa, joita tarvitaan robottiohjattujen hitsaajien lasereissa.

Iridium on kaikista metalleista kestdvin korroosiota vastaan. Siksi sitd on aikanaan kiytetty
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paillysteend tdytekynien kérjissd ja kompassien koneistoissa. Standardikilogramma on valmistettu
my0s osaksi iridiumista, silld se on platinan ja iridiumin seos. Ilmailuala kayttdd iridiumia
pitkdikdisten moottorin  osien  valmistukseen ja  iridium-titanium seosta  kdytetddn
korroosionkestévissd putkissa erilaisissa syvan veden projekteissa. Lisédksi iridiumia voidaan kayttda

koruteollisuudessa lisdaineena parantamaan tuotteiden kestivyysominaisuuksia.??

4.7 Kulta

Kulta on pehme, kiiltivi ja kellertivi metalli. Kullan tiheys on 19,3 g/cm?® ja sen atomimassa on
196,967 g mol™!. Kulta ei reagoi ilman, veden, emiksien eiki happojen kanssa, lukuunottamatta
kuningasvettd ja seleenihappoa. Ylikriittinen vesi myos liuottaa kultaa. Kultaa on helppo tydstdd sen
pehmeyden ansiosta. Vaikka kulta on kemiallisesti heikosti reagoiva, tunnetaan sen muodostamia
yhdisteitd padosin hapetusasteella +1 (AuCl). Myds hapetusasteilla +3 (AuF3) ja +5 (AuFs) olevia

yhdisteiti tunnetaan. Kulta-atomit voivat myds muodostaa hikkirakenteita.??

Kulta on ollut tunnettu jo esihistorialliselta ajalta ja se onkin yksi ensimmaisistd metalleista, joita on
tyostetty. Kultaa on ollut helppo 16ytdé virtaavasta joesta hippuina, misti se on ollut helppo huuhtoa
talteen. Niili on ollut tirked kullan 1dhde, mutta 2000 eaa. egyptilédiset alkoivat louhimaan kultaa etel-
Egyptin Numibiasta. Heidén kullan kdyttonsd oli runsasta, silld esimerkiksi faarao Tutankhamonin
kuoleman maski ja arkku oli pédllystetty suurella maérdlla kultaa ja my6s nykyisen Irakin alueen
haudoista on l6ydetty taidokkaasti tehtyja kultakoruja. Kullan kemiallinen merkki Au juontaa latinan

kielen sanasta aurum tarkoittaen auringonnousun hehkua.??

Kultaa on maankuoressa keskimiirin 1 pg kg!. Kulta esiintyy pédasiassa metallina, joskus kiteini
mutta yleisimmin jyvind ja hiutaleina muissa kivissd. On my0s muutamia kultamalmeja kuten
sylvaniitti [(AuAg)Te4] siséltden kultaa, hopeaa ja telluuria. On arvioitu, ettd viimeisen 500 vuoden
aikana kultaa on louhittu noin 160 000 t. Suurin koskaan 16ydetty kultahippu on nimeltdin welcome
stranger ja se 10ydettiin Australian Victoriasta vuonna 1869 painaen noin 71 kg. Lisdksi Australiasta

on 18ydetty suuria kultakimpaleita, joista yksi painoi 235 kg sisiltien kultaa 93 kg.?>3*

Maailmassa yli 80 wvaltiolla on kultakaivoksia. Kaivettu kulta erotetaan yleisimmin muusta
kiviaineksesta kdyttdmélld natriumsyanidia. Tdmd muodostaa kullan kanssa vesiliukoisen ionin
Au(CN)s+ ja liuokseen lisdamalld sinkkid saadaan kulta saostettua metalliksi. Haasteellisista

sulfidimalmeista on erotettu kultaa kéyttdmalld bakteeria, joka hajottaa rikkid kayttden sitd
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polttoaineenaan. Jdljelle jaa kaikki kulta mitéd sulfidimalmeissa on, kun syanidimenetelmailla saadaan
talteen vain noin puolet. T#td menetelmiid kilytettiin Youanmin kultakaivoksessa Australiassa.”?
Myo6s Suomessa on muutamia kultakaivoksia, joista Suomen ja koko Euroopan suurin on Kittildn
kultakaivos. Kaivoksen vuosituotanto on noin 6000 kg kultaa ja kaivoksen on arvioitu olevan
toiminnassa vuoteen 2035.3° Taulukossa 7 on esitetty kullan tuotantomirit ja arvioidut varannot

vuonna 2017.

Taulukko 7: Kullan tuotantomérit ja arvioidut varannot vuonna 2017.%

Maa Tuotanto (t) Varannot (t)
Yhdysvallat 245 3000
Australia 300 9800
Brasilia 85 2400
Kanada 180 2200
Kiina 440 2000
Ghana 80 1000
Indonesia 80 2500
Kazakstan 70 1000
Meksiko 110 1400
Papua-Uusi-Guinea 60 1300
Peru 155 2300
Vendja 255 5500
Eteld-Afrikka 145 6000
Uzbekistan 100 1800
Muut 845 12 000
Yhteenséd 3150 54 000

Kultaa kidytetidn mm. harkoissa, koruteollisuudessa, lasissa, elektroniikassa, lddketieteessd ja
hammaskorjauksissa. Kullan puhtausasteesta koruteollisuudessa voidaan puhua karaateista, jolloin
puhdas kulta on 24 karaattia. Muita karaattiasteita ovat 22 K (kultaa 92 %), 18 K (75 %), 14 K (58
%) ja 9 K (38 %). Matalan karaattipitoisuuden kullassa on kiytetty pinnoitteena paljon hopeaa tai

kuparia sekd pieni madrd sinkkid kovettamaan sitd. Koruteollisuus kuluttaa noin 75 % tuotetusta



22

kullasta. Koruteollisuudessa kullan virid voidaan muuttaa lisddimalld sithen jotain muuta metallia.
Silloin voidaan puhua mm. valkokullasta (esim. 90 % Au, 10 % Ni), punakullasta (esim. 50 % Au,
50 % Cu), viherkullasta ( 73 % Au, 27 % Ag) ja mustakullasta (75 % Au, 25 % Co).*

Kullalla on ddrimmaéisen hyvd muokattavuus ja siitd saadaan tehtyd todella ohuita filmeji. Kultaa
voidaan kdyttdd pinnoitteina ilmailualan tuotteissa, jotka altistuvat koville lampdétiloille, tyhjidlle tai
korkealle séteilylle. Kultaa voidaan kiyttdd heijastamaan infrapunasiteilyd esimerkiksi isojen
rakennusten ikkunoissa estdimédn auringon ldmpdd. Elektroniikassa kullasta voidaan muodostaa
ohuita filmejd pinnoittamaan liittimid ja piirilevyjd suojaamaan kuparikomponentteja ja
juotettavuutta. Kulta on erinomainen pinnoitettaessa liittimid, silld se kestdd ddrimmdiisen hyvin
korroosiota ja liittimet eivdt hajoa niin helposti. Kultapinnoitteita kdytetdin myos kellojen

hammaspydrissi, tekoraajojen nivelissi seki halvoissa koruissa.??

Kultaa voidaan kéyttdd katalyyttind hiilimonoksidin (CO) hapettamisessa hiilidioksidiksi (COz).
Teollisuudessa kultaa kéytetdén katalyyttind nanopartikkelimuodossa. Sitd kéytetddn uuden
typpisissd suojamaskeissa ja polttokennoissa héavittimééan kaikki CO jddmét. On myds mahdollista,

ettd kulta voisi tulla osaksi katalysaattoria korvaamaan huomattavasti kalliimman platinan.??

Kulta on osana ladketieteellistd hoitoa nivelreumaa vastaan. Lidkkeend sen tehon alkamisessa voi
kestdd jopa 10 viikkoa. Haittapuolena on, ettd hoitoa ei voi jatkaa loputtomiin haittavaikutusten
vuoksi, silld kulta alkaa kerddntyd kehoon. Kultaa sisdltavia 1ddkkeitd voidaan kdyttdd myos joihinkin
loistauteihin ja syOpiin. Hammasladketieteessd kultaa kdytetddn vuodessa noin 60 tonnia hampaiden
korjauksissa kdytettdviin tdyteaineisiin, kruunuihin ja implantteihin. Hammaskultaan on lisdtty

hopeaa ja palladiumia seki pieni méri sinkkid kovettamaan sit, mutta kullan osuus on noin 75 %.%2

4.8 Hopea

Hopea on pehmeéd metalli ja sille on ominaista sen hopeanvirinen hohto, kun metalli on kiillotettu.
Hopean tiheys on 10,5 g/cm’ ja sen atomimassa on 107,8682 g mol™!. Hopea on muokattavaa ja
taottavaa kuten kulta. Hopeaa voidaan takoa erittdin ohueksi, ldhes ldpindkyviksi. Hopea ei reagoi
veden eikd hapen kanssa mutta se reagoi hiljalleen ilmassa olevien rikkiyhdisteiden kanssa
muodostaen hopean pinnalle tumman sulfidikerroksen. Hopea liukenee rikki- ja typpihappoon.
Yleisimmin hopea muodostaa +1 hapetusasteen yhdisteitd (AgCl, AgNO3) mutta myds harvemmin

korkeamman hapetusasteen +2 yhdisteen (AgF2) ja +3 kompleksi-ionin (AgF4").?
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Vaikka hopeamalmit ovat paljon yleisempid kuin kultamalmit, tuli hopea kéyttéon vasta paljon
my6hemmin. Tdma johtuu siitd, ettd maaperdsté sitd 10ydetidéin harvemmin metallisena. Kun hopeaa
16ydettiin ensi kertoja muinaisesta Egyptistd, oli se paljon arvokkaampaa kuin kulta. Hopeaa on
puhdistettu jo noin 2500 eaa. Ateenan ja sen sivilisaation kasvun myd6té perustettiin myds paikallisia
hopeakaivoksia noin 600-300 eaa. Vuosituotanto oli tuolloin noin 30 tonnia ja pddosin hopeamalmi
oli galeniittia eli lyijyhohdetta. Kaivokset toimivat myds Rooman imperiumin aikakauden. Etelé-
Amerikan rikkaat hopeavarannot tulivat paremmin saataville Espanjan suorittaman
asteekkivaltakunnan valloituksen jdlkeen, jolloin vuonna 1535 loydettiin Perusta, vuonna 1545
Boliviasta ja vuonna 1548 Meksikosta rikkaita hopeaesiintymid. Hopean nimi tulee anglosaksisen
kielen sanasta siolfur. Hopean kemiallinen symboli Ag tulee latinan kielen sanasta argentum

tarkoittaen valkeaa hohtoa.*

Hopeaa on maankuoressa keskimiirin 70 pg kg! eli huomattavasti enemmin kuin muita
jalometalleja. Mineraalirikkailla alueilla, joissa on aiemmin ollut hopeakaivantoja voi hopeaa olla
jopa 40 mg kg!. Metallinen hopea voi esiintyd luonnollisesti kiteind tai kullan kanssa seoksena,
jolloin puhutaan elektrumista. Elektrumin hopeapitoisuus on yleensi 20-35 m-% 3. Pienidi metallisen
hopean esiintymii 16ytyy Norjasta, Saksasta ja Meksikosta. Hopeamalmeja ovat esimerkiksi akantiitti
(hopeasulfidi, Ag>S) ja stephaniitti (hopea antimonisulfidi, AgsSbSa), joista akantiitti on tarkedmpi ja
sitd louhitaan Meksikossa, Boliviassa ja Hondurasissa. Stephaniittia saadaan louhittua Kanadassa.
Muita malmeja ovat mm. sarvihopea (hopeakloridi, AgCl) ja hopea arsenidi (AgzAs). Vain noin
neljdnnes tuotetusta hopeasta saadaan sille omistautuneista kaivoksista, silld yleisimmin hopeaa
tuotetaan sivutuotteena muiden metallien kuten kuparin, lyijyn, sinkin ja kullan louhinnasta. Muita
hopean suuria tuottajamaita ovat Peru, USA ja Australia.’? Suomessa tuorein hopeakaivos on
Sotkamo Silver Oy, jonka toiminnan on médrd alkaa maaliskuussa 2019 ja arvioitu tuotantomaéra
vuodessa on noin 45 t hopeaa.>® Taulukossa 8 on esitetty hopean tuotantomérit ja varannot vuonna

2018.
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Taulukko 8: Hopean tuotantomiirit ja varannot vuonna 20183

Maa Tuotanto (t) Varannot (t)
Yhdysvallat 900 25 000
Argentiina 1100 el ilmoitettu
Australia 1200 89 000
Bolivia 1200 22 000
Chile 1300 26 000
Kiina 3600 41 000
Meksiko 6100 37000

Peru 4300 110 000
Puola 1300 110 000
Vendja 1200 45 000
Muut 4800 57000
Yhteensd 27 000 560 000

Hopealla on kolme hyvdi ominaisuutta: silld on korkea sdhkonjohtokyky, ldmmdnjohtokyky seké
heijastavuus. Tdman vuoksi hopeaa on ollut kiytdssd kauan erilaisissa sovelluksissa. Elektronisissa
laitteissa hopeaa on kidytetty sen hyvidn sdhkopiirien muodostamis- ja katkomisominaisuuksien
vuoksi. Tamd on hyodyllinen mm. sdhkopianossa sekd historiallisissa sdhkdsanoma eli
telegrammilaitteistoissa. Liammonjohtavuuden ansiosta hopeajuotetta kaytetddn
timanttihiomapydrien valmistuksessa, jolloin muodostunut l&mp6 saadaan johdettua tehokkaammin

pois.?

Hyvén heijastavuuden ansiosta hopeaa on kéytetty aterimissa ja astioissa seka koruissa, palkinnoissa
ja peileissd. Poytdhopeaksi kutsutuissa astioissa on yleisimmin kdytetty metalliseosta, jota kutsutaan
Sterling hopeaksi. Sterling hopea sisdltdd kansainvilisen standardin mukaan védhintdin 92,5 % hopeaa
ja 6,5 % muuta metallia, joka on yleisimmin kuparia. Puhdas hopea on liian pehmeéé kaytettdvaksi
astioissa, joten kupari lisdi metallin kovuutta.®* Koruissa kiytettivi metalliseos sisiltii
tyypillisemmin noin 80 % hopeaa ja 20 % kuparia. Elektrolyyttisesti pinnoitettu nikkelihopea oli

aikanaan suosittu ruokailuvilineissa.??
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Valokuvien kehittimisessd hopea on ollut tirked elementti ja osa kayttdd sitd edelleen.
Hopeabromidia ja -jodidia tarvitaan valokuvafilmissi sen valoherkkyyden vuoksi. Kun valo kulkee
kameran ldpi ja osuu filmille, hajoaa hopeabromidi tai -jodidi hopea-atomeiksi. Filmin
kehitysvaiheessa filmi laitetaan kehitysliuokseen, jolloin hopeasuola hajoaa enemmén hopea-
atomeiksi ja muodostuu negatiivi. Kun negatiivi on tarpeeksi muodostunut, liuotetaan reagoimaton
hopeabromidi tai -jodidi kiinnitysliuoksessa jéttden jélkeensd valokuvafilmin. Hopeasuolat tulevat
olemaan edelleen tirked osa valokuvausta digitalisaatiosta huolimatta, silld se tuottaa tarkkoja kuvia
ja suojaa niitd laittomilta kopioilta. Valoon reagoivat lasit ja ikkunat toimivat samalla periaatteella,
jolloin auringonvalo saa lasissa olevat Ag" -ionit muuttumaan metalliseksi hopeaksi tummentaen

lasin.??

Hopeaa voidaan my0s kéyttdd tuhoamaan vaarallisia aineita kuten hermokaasuja. Talloin
hopeanitraattia laitetaan sdhkokemialliseen kennoon typpihapon ollessa elektrolyyttind. Kun kenno
saa sihkovirtaa, muodostuu Ag" -ioneja jotka ovat voimakkaasti hapettavia ja kykenevit reagoimaan
vaarallisten aineiden kanssa muodostaen hiilidioksidia, vettd ja suoloja. Hopealla voidaan
vaihtoehtoisesti sterilisoida uima-altaita kloorauksen sijaan. Lisdksi sukissa, alusasuissa ja tietyissé
urheiluasusteissa voidaan kéyttdd hopeakuituja estimdin hajua aiheuttavien bakteerien

muodostumista.??

Ladketieteessd hopean on havaittu olevan tehokas tuhoamaan bakteereja. Tekonivelid voidaan
pinnoittaa hopealla, jotta bakteerikontaminaatiolta valtyttaisiin. Hopean on havaittu tehoavan myos
antibiooteille resistenteille bakteereille, viruksille ja sienille. Hammashoidossa hopeaa voidaan lisatad

hampaan tiyteaineisiin.??

4.9 Hinnat

Taulukossa 9 on esitetty jalometallien maailman markkinahinnat Yhdysvaltain dollareina per
kilogramma vuoden 2019 ensimmadiselld neljinnekselld. Hinnat vaihtelevat koko ajan maailman

taloustilanteen, saatavuuden ja markkinoiden mukaan.
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Taulukko 9: Jalometallien hinnat vuoden 2019 ensimmiiselld neljinnekselli.*!

Alkuaine Hinta (USD/kg)
Pd 43 930

Pt 26 500

Rh 80 780

Ru 8 680

Os* 12 860

Ir 47 580

Au 42 000

Ag 550

4.10 Jalometallien miérit jitevesilietteessi

1.12

Kriiger et al.'~ ilmoittivat tutkimuksessaan viiden jalometallien (Pd, Rh, Ag, Pt ja Au) pitoisuudet

jatevesilietetuhkassa, jotka on esitetty taulukossa 10. Pitoisuudet on esitetty taulukossa 2. Palladiumia
on tuhkassa konsentroituneena 0,147 mg kg!, miki on maankuoren pitoisuuteen (0,6 pg kg')*
verrattuna moninkertainen madrd. MyO6s muita jalometalleja on lietetuhkassa enemmin kuin

maankuoressa, mutta etenkin hopean huomattavan suuri maard on mielenkiintoinen.

Taulukko 10: Kriiger et al.'> saamat pitoisuudet jalometalleille jitevesilietetuhkalle.

Jalometallit | Pd Pt Rh Ag Au

c(mgkg’) 0,147 [0,169 [0,010 |12,5 1,2

Jackson et al* tutkivat PGM -pitoisuuksia Yhdistyneiden Kansakuntien jitevesilietteisti ja
poltettujen jéatevesilietteiden tuhkista sekd niiden l&dhdettd jitevesilietteissd. He havaitsivat PGM:en
pitoisuuksissa vaihtelua lietteiden ja tuhkien vililld. Sheffieldin jitevesilietteessd havaittiin olevan
platinaa ja palladiumia kumpaakin enintddn 80 ppb (ppb, parts per billion) kun Birminghamin
lietteessé platinaa oli 192 ppb ja palladiumia 191 ppb. Rodiumin, ruteniumin, iridiumin ja osmiumin
pitoisuudet ovat huomattavasti alhaisemmat lietteessa pitoisuuksien ollessa Sheffieldin lietteessa alle

10 ppb ja Birminghamin lietteessd alle 20 ppb. Poltetussa lietetuhkassa pitoisuuksien havaittiin
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olevan huomattavasti korkeammat, jolloin korkeimmat mitatut pitoisuudet Sheffieldin tuhkassa oli
platinaa 457 ppb ja palladiumia 573 ppb. Birminghamissa vastaavat pitoisuudet olivat platinaa 602
ppb ja palladiumia 585 ppb. Tulosten perusteella lietteen Pt, Pd ja Rh -pitoisuudet ovat suhteessa
alueiden asukaslukuun ja autojen mééraan. Heiddn mukaansa Pt:n, Pd:n ja Rh:n pitoisuudet lietteessa
selittyvit pidasiassa autojen pddstdistd ja katalysaattoreista metallien pddtyessa tiepdlyyn ja edelleen
hulevesien mukana viemadriin. Ir:n, Ru:n ja Os:n pitoisuudet Sheffieldissd ja Lontoossa eivit selity

autojen katalysaattoreilla vaan heidiin mukaansa niiden lihde on mahdollisesti teollisuudesta.*’

Leopold et al.**

tutkivat palladiumin mééraa tunneleiden tiepolyssd vuosien 1994 ja 2007 vélissé sekd
jatevesilietteiden tuhkassa wvuosien 1972 ja 2006 vilissd. Lietetuhkandytteitd oli arkistoitu
Stuttgartissa sijaitsevalta polttolaitokselta vuodesta 1972. Tutkimuksen tarkoituksena oli
havainnollistaa palladiumin pddtymistd jatevesilietteeseen ja tiepolyyn ajoneuvojen katalysaattoreista
sekd hammaslddkdrien kayttdmistd palladiumia siséltidvistd korjausaineista. Tuloksena he saivat
vuonna 1994 otetuille tiepdlyniytteille Pd:n pitoisuudeksi 14-22 pg kg™!. Vuonna 2007 samoista
tunneleista otetuille niytteille Pd:n pitoisuudet olivat kasvaneet 311-516 pg kg™!. Tiepdlyniytteiden
pitoisuuksien kasvaminen johtuu heiddn mukaansa pddasiassa Pd:a sisdltdvien ajoneuvojen
katalysaattorien kdyttdonotosta vuonna 1994. Lietetuhkandytteissd Pd:n maird kasvoi vuoden 1972
ja 1987 vililld pitoisuudesta 69 pg kg! pitoisuuteen 405 pg kg''. Samalla hopean méiri lietetuhkassa
pieneni, jolloin heiddn mukaansa Pd pddtyy jitevesilietteeseen pddosin hammasliddketieteen
kdyttimistd Pd -metalliseoksista. Vuonna 2006 Pd:n méiri lietteessé oli laskenut 150 pg kg™!, joka
on mahdollisesti seurausta sen kdyton vihenemisestd hammasliédketieteessi, koska Pd:lla on havaittu

olevan allergisoivia vaikutuksia.**
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5. Harvinaiset maametallit

Harvinaisiin maametalleihin (REE, rare earth elements) kuuluu jaksollisen jérjestelmén ryhmén
kolme alkuaineista yhteensd 17 alkuainetta. Alkuaineilla on keskendén samankaltaiset kemialliset
ominaisuudet. Harvinaisista maametalleista kdytetddn yleensd REE -lyhennettd, mutta [UPAC:n
mukaan virallinen nimitys REM (REM, rare earth metals). Harvinaisiin maametalleihin kuuluu
skandium (jarjestysnumero 21), yttrium (39) seké kaikki lantanoidit (57-71). Lantanoideihin kuuluvat
alkuaineet lantaanista (La) lutetiumiin (Lu). Harvinaisten maametallien jaotteluun on useita tapoja,
mutta yleisimmin kéytetty tapa on jakaa metallit kevyisiin harvinaisiin maametalleihin (LREE, light
rare earth elements) ja raskaisiin harvinaisiin maametalleihin (HREE, heavy rare earth elements).
LREE:hin kuuluvat alkuaineet lantaanista gadoliniumiin ja HREE:hin terbiumista lutetiumiin ja
yttrium. Yttriumilla on samankaltaiset kemialliset ominaisuudet dysposiumin ja holmiumin kanssa,
joten se on luokiteltu HREE:hin. Skandium puolestaan eroaa kemiallisilta ominaisuuksiltaan muista
REE:sta joten sitd ei ole luokiteltu ndihin ryhmiin.*® Taulukossa 11 on esitetty harvinaisten

maametallien kemiallinen merkki, jérjestysnumero ja atomin elektronikonfiguraatio.

Elektronikonfiguraatioista havaitaan niiden jakautuvan kahteen tyyppiin; 6s25d!4f"! ja 6s%4f".
REE:en samankaltaiset elektronikonfiguraatiot ja kemialliset ominaisuudet perustuvat ndiden kahden
elektronikonfiguraatiotyypin 5d ja 4f kuoren elektronien samankaltaisiin energioihin neutraalilla
atomilla. REE:en ionisaatiopotentiaali on verrattain matala ja timéan vuoksi se on elektropositiivinen
ja muodostaa ionisia yhdisteitdi luonnossa. Pi#asiassa REE:t muodostavat vain M** -muodon, mutta

joillakin metalleilla esiintyy myds +2 ja +4 muotoja.*6¢®

Ensimmadisend harvinaisista maametalleista [dydettiin yttrium suomalaisen kemistin Johan Gadolinin
toimesta vuonna 1794. Yttrium sai nimensd ruotsalaisen kyldn Ytterbyn mukaan, josta yttriumia
sisdltdnyt mineraali 16ydettiin. Mineraali nimettiin myohemmin gadoliniitiksi Gadolinin mukaan.
Muut luonnollisesti esiintyvit harvinaiset maametallit 10ydettiin seuraavan sadan vuoden aikana.
Pitka aika johtuu luultavasti siitd, ettd harvinaiset maametallit esiintyvét aina luonnossa sitoutuneena
toisiinsa. Metallien kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien samankaltaisuuden vuoksi niiden
erottaminen toisistaan vaatii kalliita erotusprosesseja. Viimeisend syntetisoitiin prometium vuonna

19474347
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Taulukko 11: Harvinaisten maametallien kemiallinen merkki, jérjestysnumero ja atomin

elektronikonfiguraatio.*

Alkuaine Kemiallinen merkki Jéarjestysnumero Elektronikonfiguraatio
Skandium Sc 21 [Ar]4s3d!
Yttrium Y 39 [Kr]5s24d!
Lantaani La 57 [Xe]6s25d!
Cerium Ce 58 [Xe]4t!6s25d!
Praseodyymi Pr 59 [Xe]4f>6s?
Neodyymi Nd 60 [Xe]4f*6s?
Prometium Pm 61 [Xe]4f°6s?
Samarium Sm 62 [Xe]41%6s?
Europium Eu 63 [Xe]4t76s?
Gadolinium Gd 64 [Xe]4t76s25d!
Terbium Tb 65 [Xe]41%6s?
Dysprosium Dy 66 [Xe]4f1%6s>
Holmium Ho 67 [Xel4f!l6s?
Erbium Er 68 [Xe]4f!26s>
Tulium Tm 69 [Xe]4f!36s?
Ytterbium Yb 70 [Xc]4f'46s2
Lutetium Lu 71 [Xe]4t!*6s25d!

5.1 Esiintyminen maankuoressa ja tuotanto

Nimi harvinaiset maametallit on nimityksend harhaanjohtava. Aikanaan kuviteltiin, ettd harvinaisia
maametalleja saadaan eristettyd vain harvinaisista mineraaleista. Kun tutkitaan REE:en pitoisuuksia
maankuoressa havaitaan, etteivdt harvinaiset maametallit olekaan niin harvinaisia. Harvinaisten

maametallien pitoisuudet maankuoressa on esitetty taulukossa 12.
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Taulukko 12: Harvinaisten maametallien pitoisuudet maankuoressa.*é¢->%)
Alkuaine Pitoisuus maankuoressa
(mg kg™
Sc 5-22
Y 28-70
La 5-39
Ce 20-70
Pr 3,5-9,2
Nd 12-41,5
Pm el esiinny luonnossa
Sm 4,5-8
Eu 0,14-2
Gd 4,5-8
Tb 0,7-2,5
Dy 4,5-7,5
Ho 0,7-1,7
Er 2,5-6,5
Tm 0,2-1
Yb 0,33-3,2
Lu 0,8-1,7

Harvinaiset maametallit ovat levittdytyneet laajalle alueelle maankuoressa, joten niiden louhiminen
on haastavaa. Niité esiintyy ldhes ympari maapalloa ja ne ovat konsentroituneet mm. karbonaatteihin,

silikaatteihin ja fosfaatteihin.*’

REE:t esiintyvdt aina seoksina siséltden useampia harvinaisia
maametalleja. Niitd 10ydetddn Dbasalteista, graniiteista, gneissistd, savikivestd, savista ja
silikaattikivistd. Kaikista runsaiten REE:sta maankuoressa on ylivoimaisesti ceriumia. Seuraavaksi
runsaiten on neodyymié ja lantaania, joita on noin puolet ceriumin pitoisuudesta. Kaikista runsaiten
esiintyvid REE:ja on maankuoressa enemmén kuin kuparia, lyijyd, kultaa ja platinaa. Kaikista véhiten
maankuoressa esiintyy lutetiumia. Monet REE:t eivit ole rikastuneet tarpeeksi mineraaleihin, jotta

niiden erottaminen olisi taloudellisesti kannattavaa.*® Kaikista tirkeimpii REE mineraaleja ovat mm.
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bastnisiitti, monatsiitti, ksenotiimi ja gadoliniitti.*> Kuvassa 6 on esitetty erilaisia REE mineraaleja.
Mineraalien koostumus vaihtelee sen mukaan, mistd se on perdisin. Esimerkiksi bastnésiittissa suurin
osa on ceriumia (noin 50 %), seuraavaksi eniten on lantaania (20-30 %), neodyymié (12-20 %) ja

praseodyymii (noin 5 %). Muita REE:ja esiintyy tyypillisesti alle 1 % kutakin metallia,2°¢s 1908)

Kuva 6: REE mineraaleja. Yldrivissd vasemmalta alkaen bastnisiitti, monatsiitti, seriitti ja lopariitti

seki alarivissi ksenotiimi, gadoliniitti ja eukseniitti.*’

Kaikkiaan REE varantoja on maailmassa 34 valtion alueella. Suurimmat louhittavat varannot
maailmassa on Kiinalla ja samalla se on myds maailman suurin REE:en tuottaja. Yhteensd Aasiassa
REE reservejd on 14 maan, Afrikassa 10 maan ja Euroopassa 6 maan alueella. Lisdksi muita alueita
on Australiassa, Pohjois-Amerikassa ja Brasiliassa. Hiljalleen muidenkin maiden kuin Kiinan
reservien louhinta on alkanut tulla kannattavaksi ja kilpailukykyiset markkinat REE:sta on odotettu
korvaavan Kiinan dominoivat markkinat. Kiinan hallinto paitti vuonna 2010 alentaa asetettua
vientikiintiotd harvinaisille maametalleille geopoliittisista ja ymparistdsyistd. Tama aiheutti REE:en
hintojen kasvun ennityslukemiin, silld muut maat ovat olleet riippuvaisia Kiinan tuotannosta. Tamén
seurauksena alettiin etsid aktiivisesti uusia varantoja ja vuonna 2012 avattiin uudelleen aikaisemmin
suljettu  Mountain Passin kaivos Kaliforniassa. Vuonna 2013 hinnat palasivat takaisin

kohtuullisiksi.*>* REE:en varantojen méirit maailmassa on esitetty kuvassa 7.
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Australia Muut
3% 4%

a

Kuva 7: REE varannot maailmassa vuonna 2017.>°

Kuvasta 7 ndhddén, ettd yli puolet REE varannoista sijoittuu Aasiaan Kiinan ja Vietnamin alueille
sekd pieni osuus Intian alueelle. Brasilian ja Vendjin reservien osuus on yli kolmannes. Australiassa
ja muissa maissa, joihin kuuluu Gronlanti, Yhdysvallat, Eteld-Afrikka, Kanada, Malawi, Malesia ja
Thaimaa, reservejd on yhteensd noin 7 %. Yhteensd REE:en reservien méérd on noin 120 000 000
tonnia. REE:ja louhittiin vuonna 2017 yhteensd noin 130 000 tonnia. Kiinan ja Australian osuus
louhinnasta oli yhteensd noin 125 000 tonnia. Yhdysvallat, Kanada, Gronlanti, Malawi ja Etela-

Afrikka ei louhinut yhtiin.>

Suuria bastnésiittiesiintymid on 16ydetty Kiinasta ja Mountain Passin alueelta Kaliforniasta. Néista
esiintymistd muodostuu maailman suurin taloudellisesti merkittdva harvinaisten maametallien 1dhde.
Maailman suurin REE esiintymd on Bayan Obon kaivoksessa Sisd-Mongoliassa, Kiinassa. Sielld
bastnisiitti ja monatsiitti saadaan rautamalmien louhinnan sivutuotteena. Titaanimalmin louhinnan
sivutuotteena saadaan monatsiittia Australiassa, Brasiliassa, Intiassa, Koreassa, Malesiassa,

Thaimaassa, Eteld-Afrikassa ja Yhdysvalloissa.*’

5.2 Kiyttokohteet

Harvinaisten maametallien kdyttokohteita on useita. Niistd on tulossa tirkeitd metalleja vihredssa,

vihahiilisessd taloudessa. Suosiotaan kasvattavat hybridi- ja sdhkoautot, tuulivoima ja fluoresoivat
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valot aiheuttavat REE:en tarpeen ja hinnan kasvua. Y1i 60 % REE:sta kdytetdén katalysointiin ja lasi-
, valaistus-, ja metallurgisiin prosesseihin. Loput 40 % kéytetddn nopeasti kasvaviin teknologisiin
kohteisiin kuten akkuihin, keramiikkaan ja magneetteihin. Eniten katalysoinnissa, lasiteollisuudessa
ja valaistuksessa kdytetddn ceriumia (45 %), lantaania (39 %) ja yttriumia (8 %). Dysprosiumia,
gadoliniumia, neodyymii, praseodyymii ja muita REE:ja tarvitaan viihemmin.>!>? Kuvassa 8 on

esitetty harvinaisten maametallien kdyttdkohteita ja prosenttiosuuksia vuonna 2008.

REE:en yksi suurimmista kiyttokohteista on toimiminen Kkatalyyttind. Oljynjalostuksessa
kaytettaviassd katalyyttisessd krakkauksessa pilkotaan raskaampia hiilivetyja lyhyempiin ja
kevyempiin hiilivetyihin. Téssd prosessissa katalyyttind toimii zeoliitti, joka on dealuminisoitu ja
korvattu  harvinaisten —maametallien oksideilla (REO, rare earth oxides) kéyttden
ioninvaihtomenetelméd. REE:ja kéytetdin my0s autojen katalysaattoreissa péddasiassa suojaavana
pinnoitteena padkatalyyteille (palladium ja platina). Lantaanioksidi ja ceriumoksidi ovat tarkeimmaét

REO:t katalyyttisissi prosesseissa.>

Lasiteollisuudessa REO:ja kdytetdédn lisdaineena seki kiillotusaineena. Lisdaineita lisdtdan lasiin jotta
lasi saataisiin absorboimaan ultraviolettivaloa tai sen taitekerrointa halutaan muuttaa. Lisdksi REO:ja
voidaan kéyttdd lisdaineena, jos halutaan virjétd tai kirkastaa lasia. Kirkastusjauhetta lisdtddn lasin
valmistusvaiheessa, kun halutaan darimmaisen kirkkaita lasipintoja. Ceriumoksidi ja lantaanioksidi

ovat eniten kiytettyja REO:ja lasiteollisuudessa.>

Metallurginen teollisuus, poissulkien akkuteollisuus, kdyttiviat REE:ja lisdaineena pienid maarid mm.
raudassa ja terdksessd parantamaan metalliseoksen fysikaalisia ominaisuuksia. Eniten tdssd

kategoriassa kiytetdin ceriumoksidia, lantaanioksidia ja neodyymioksidia.>?

Loisteaineita kdytetddn kuvaputkissa, fluoresoivissa valoissa ja muissa sovelluksissa, joissa tarvitaan
valon virin muutosta. Téllaisia ovat esimerkiksi dlypuhelimen ja televisioiden ndytot. Kaikki
loisteaineet eivit sisdlld REE:ja, mutta useimmat sisdltavét. Loisteaineet muuttavat valon virin aineen
sisdltdmien metallien ominaisuuksien mukaiseksi. Loisteaineissa kédytetdén eniten yttriumoksidia ja
ceriumoksidia, mutta my0s lantaanioksidia, europiumoksidia ja terbiumoksidia kéytetddn. 100 %

europiumoksidin kulutuksesta kuluu loisteaineissa.*>>2

Kehittyvilld markkinoilla, joihin kuuluu mm. keramiikka, magneetit ja ladattavat nikkeli-metalli-
hydridiakut, kdytetdin iso osa tuotetuista REE:sta. Suurimmaksi osaksi ndihin kohteisiin kéytetdin
neodyymioksidia, lantaanioksidia,  ceriumoksidia,  praseodyymioksidia,  yttriumoksidia,

dysprosiumoksidia ja gadolinium- ja samariumoksidia.>?
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Keraamisien astioiden lasisiin pinnoitteisiin lisdtddn REO:ja, jotta lasitteen vériominaisuudet olisivat
stabiilimmat. Yttriumoksidia voidaan lisétd zirconiaan (ZrQ.), jolloin sen rakenteesta tulee korkeita
lampdtiloja ja lammonvaihteluita kestdava. Tétd stabilisoitua zirconiaa voidaan kéyttdd esimerkiksi
pakokaasujen lambda-antureissa ja teollisissa prosesseissa mittaamaan happipitoisuutta sulassa
lasissa, terdksessd sekd muissa metalleissa. Eniten keramiikassa kdytetdén yttriumia, mutta myos

lantaania, ceriumia, neodyymii ja praseodyymii kiytetiin,46(s 40-42)52

REE:lla on hyvit magneettiset ominaisuudet. Tdmin vuoksi niitd kdytetddn paljon pienissé ja isoissa
sdhkomoottoreissa ja generaattoreissa. Tallaisia pienid moottoreita on esimerkiksi tietokoneen
kovalevyissd ja auton sdhkodikkunoiden moottoreissa. Isompia moottoreita ovat mm. sdhkoauton
moottorit ja tuulivoimalan generaattorit. Neodyymi-rauta-boori -magneetit ovat hyvid datansiirtoon
kéytettdvissd magneeteissa sekd pienissd sdhkomoottoreissa. Niitd kdytetddn myos lddketieteessd
esimerkiksi magneettikuvauslaitteissa. 46 ¢>33% Sghkoauton moottorit voivat kiyttdd jopa 200 g
neodyymid ja 30 g dysprosiumia per moottori. Tuulivoimalan generaattori puolestaan saattaa sisaltaa
jopa 1 t neodyymid per megawatti. Eniten magneeteissa kéytetdin neodyymioksidia ja
praseodyymioksidia sekd pienemmissd maiédrin dysprosiumoksidia, gadoliniumoksidia ja

terbiumoksidia.>?

Negatiiviset nikkeli-metalli-hydridi (NiMH) eletrodiakut ovat ladattavia paristoja ja akkuja. Ne
sisdltdvdt monia aineita, joiden pddasiallinen tehtdvd on varastoida vetyd elektrodihilalle. Ndihin
aineisiin kiytetddn myos REE:ja. Kasvavan akkutarpeen vuoksi muiden materiaalien on toivottu
korvaavan NiMH akut, jotta REE:ja ei kuluisi kohtuuttomasti. Eniten kidytetdin cerium- ja

lantaanioksidia. Lisiksi joskus kiytetdin myds neodyymi-, praseodyymi- ja samariumoksidia.>?

Pienissd midrin REE:ja kdytetddn mm. erilaisissa kemikaaleissa, ase- ja puolustusteollisuudessa sekd
satelliittijarjestelmissd. REE:ja kdytetdin mm suihkuhdvittdjin moottoreissa, ohjusten
ohjausjirjestelmissd ja ohjustorjuntalaitteissa. Esimerkiksi suihkuhivittdjdn moottorissa niitd
kaytetddn sulkueristeend suojaamaan moottorin kuumia osia. Lisdksi REE:ja on kéytetty

radioaktiivisena ldikevalmisteena kasvainten sidehoidossa sekid lddketieteellisissa laitteissa. 40633

54),48,52



Muut
Keramiikka 6% __
6 %
Loisteaineet
7%

Kuva 8: REE:en kiyttokohteet vuonna 2008 kokonaistuotettua méirii kohden.>?

5.3 Harvinaisten maametallien méirit lietteessé

Kriiger et al.'? tutkimuksen mukaan REE:en kokonaismiirit saksalaisessa SSA:ssa vaihtelee 36,6
mg kg™! ja 729 mg kg'! vililli. Kaikkien niytteiden REE:en kokonaiskeskiarvotulos oli 136 mg kg™
Heididn mukaansa tulos on samankaltainen kuin raportoidut maankuoren ja maaperin pitoisuudet.
Lisdksi he vertasivat saatuja tuloksia yleisesti vertailuna kéytettyyn australialaisen savikiven
pitoisuuksiin, joita voidaan pitdd luonnossa esiintyvind pitoisuuksina, selvittddkseen REE:en ldhdetta
jatevesilietteessd. Tuloksena he havaitsivat metallien pitoisuuksien olevan samaa luokkaa kuin
referenssimateriaalissa savikivessi, jolloin REE:en lihde on todennikdisesti luonnollinen.!? Heidin

tuloksensa on esitetty taulukossa 13.
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Taulukko 13: Kriiger et al.'? saamat tulokset REE:en pitoisuuksille jitevesilietteessi.

Alkuaine Pitoisuus (mg kg™)
Sc 6,1
Y 11,6
La 32,0
Ce 49,2
Pr 4,9
Nd 17,2
Sm 3.3
Eu 0,7
Gd 4,6
Tb 0,5
Dy 24
Ho 0,5
Er 1,3
Tm 0,2
Yb 1,3
Lu 0,2

Folgueras et al.>® tutkivat poltetun jitevesilietteen seki bitumipohjaisen kivihiilen REE -pitoisuuksia
sekd niiden mahdollisuuksia kriittisten REE:en ldhteend. He tutkivat kolmea erilaista lietettd, joita oli
kasitelty jatevedenpuhdistuslaitoksella eri tavalla. Heiddn saamiensa tulosten mukaan nididen kolmen
lietteen REE -pitoisuudet ovat pddosin samanlaisia lukuunottamatta pienid eroja Sc:n, Y:n, La:n, Ce:n
ja Pr:n pitoisuuksissa.’> Taulukossa 14 on esitetty Folgueras et al. REE pitoisuudet poltetussa

jatevesilietteessd, joka on kdynyt lépi anaerobisen hajotuksen.

Kawasaki et al.>* saamat tulokset ovat jétevesilietteelle hieman erilaiset, sillid he tutkivat kuivattua
jatevesilietettd eivdatkd tuhkistaneet néytteitddn. Heiddn lietendytteensd olivat perdisin
jatevedenkadsittelylaitoksilta, joissa kisiteltiin kunnallisia jdtevesid sekd ruokateollisuuden ja
kemianteollisuuden jitevesid. He vertasivat saatuja tuloksia maankuoren pitoisuuksiin. Lietteet,
joiden pitoisuudet ylittivdt maankuoren pitoisuudet, voivat olla sekundddrinen REE:n ldhde. Pd4osin

heiddn tulosten mukaan lietteiden REE -pitoisuudet olivat kumminkin samat kuin maankuoren
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pitoisuudet. Yksittdisissd nédytteissd havaittiin La:n, Ce:n, Prin ja Nd:n pitoisuuksien ylittivin
maankuoren pitoisuudet, jolloin nididen lietteiden REE -pitoisuuksien arveltiin olevan perdisin
kontaminaatiosta.>® Taulukossa 14 on esitetty Kawasaki et al. saamat tulokset REE:lle

jatevesilietteessa.

Taulukko 14: Kawasaki et al.>* ja Folgueras et al.>® saamat REE -pitoisuudet jitevesilietteelle ja

jatevesilietetuhkalle.
Alkuaine REE -pitoisuus (mg kg™) REE -pitoisuus (mg kg™!)
Kawasaki et al.>* Folgueras et al. >

Sc - 9,1

Y - 13

La 6,70 34,0

Ce 14,1 64

Pr 1,48 6,6

Nd 6,00 25,4

Sm 1,02 5

Eu - 1,0

Gd 1,18 3,3

Tb 0,16 0,5

Dy 0,93 23

Ho 0,19 0,4

Er 0,57 1,1
Tm 0,08 0,2

Yb 0,54 1,1

Lu 0,08 0,2
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6. Hydrometallurgia

Hydrometallurgia on yksi tirkeimmistd metallien valmistus- ja talteenottokeinoista. Sen avulla
kiinted materiaali, esimerkiksi malmi, saatetaan liuottimen avulla livosmuotoon. Liuotin voi olla joko
happo tai emds. Hydrometallurgia voidaan jakaa kolmeen osa-alueeseen: uuttaminen, talteenotto ja
erottaminen. Uuttovaihe on kustannusten kannalta kriittinen vaihe ja teollisuudessa se tulee optimoida
mahdollisimman tehokkaaksi. Uuttamisen tehostamiseksi voidaan kayttdd apuna esimerkiksi

mikroaaltouunia ja ultradifinihaudetta.?

Talteenottokeinoina voidaan kayttdd metallista ja
kustannuksista riippuen saostamista, neste-nesteuuttoa ja ioninvaihtoa. Lopuksi metallit tulee erottaa

toisistaan esimerkiksi elektrolyysin tai selektiivisen saostuksen avulla.

6.1 Jalometallien liuotus

Monet jalometalleja siséltdvét materiaalit liukenevat hapettaviin happoihin kuten vetykloorihappoon,
typpihappoon ja kuningasveteen. Liuotus voidaan suorittaa joko normaalissa ilmanpaineessa tai
korkeammassa paineessa ja korkeammassa ldmpotilassa. Erittdin kestdvat metallit kuten rodium ja
iridium voidaan hajottaa kloorauksen avulla 500 °C asteessa, jota seuraa pelkistys vedyn kanssa 100-
200 °C asteessa. Vaihtoehtoisesti rodium voidaan hapettaa rodiumoksidiksi (Rh2O;3) ja sitten

pelkistia.*

6.1.1 Kuningasvesiliuotus

Kuningasvesi on vetykloorihapon ja typpihapon seos suhteessa 3:1. Tehokkain liukeneminen
saavutetaan, kun kuningasvettd kéytetddn sen kiehumispisteessd. On havaittu, ettd PGM:lla
happokonsentraation muuttaminen 6 M ja 12 M vililld vaikuttaa vain vdhdn liukenemiseen.
Kuningasvesiliuotusta kdytetddn metalliselle platinalle sekd korkean platinapitoisuuden omaaville

metalliseoksille. Kuningasvedessi tapahtuvat reaktiot on esitetty kaavoissa (1) ja (2).2*
8 HCI + 2 HNOs + Pt — H,PtCls + 4 H>O + 2 NOCI (1)

3 HCI + HNO; — Cl, + 2 H,0 + NOCl )



39

6.1.2 Vetykloorihapolla ja kloorilla liuotus

Liukenemisaste platinalla ja platinarikkailla metalliseoksilla on korkeimmillaan happoseoksen
lampotilan ollessa 80-90 °C astetta. Vetykloorihapon kiehumispisteessd (110 °C) reaktionopeus
laskee huomattavasti, mutta se kasvaa jalleen lampdotilan kasvaessa. Palladiumille liukenemisnopeus

on huomattavasti korkeampi. Platinan ja vetykloorihapon seki kloorin reaktio on esitetty kaavassa

(3).
Pt + 2 HCI + 2 Cl, — H,PtCls 3)

Hapon kulutuksen kannalta sekd muodostuneiden jéitekaasujen kannalta suositeltu
happokonsentraatio on 6-8 M. Jo liuenneiden PGM:n maédrd liuoksessa ei vaikuta
liukenemisnopeuteen. Kloori toimii hapettimena prosessissa. Kloorin tilalla voidaan kayttaa
vetyperoksidia (H202). Vetyperoksidin méérad on vaikea arvioida, silld se se hajoaa helposti hapeksi

ja vedeksi.?*

6.1.3 Vetykloorihapolla ja bromilla liuotus

Palladium liukenee nopeammin vetykloorihapon ja bromin seokseen kuin vetykloorihapon ja kloorin
seokseen. Bromi liukenee paremmin vetykloorihappoon kuin kloori, joka mahdollistaa korkean
halogeenipitoisuuden kdyton. Kun ldmpoétila pidetddn bromin kiehumispisteen alapuolella,
jatekaasuhdviot ovat bromille erittdin pienet. Hajoamisreaktiossa muodostunut bromidi voidaan
hapettaa bromiksi kloorin avulla, jolloin bromi saadaan tislattua talteen ja kaytettyd uudelleen.
Bromidin muuttaminen bromiksi kloorin avulla voi tapahtua reaktioyhtélon (4) mukaan erillisesti tai
samanaikaisesti hajoamisreaktion aikana reaktioyhtdlén (5) mukaan. Platina ja sen rodiumia ja

iridiumia siséltivit metalliseokset ovat heikommin liukenevia bromin kuin kloorin kanssa.?*
2Br+Cla—> B +2CI 4
HPtBrs + 3Cl, — HoPtClg + 3 B (%)
6.1.4 Muita liuotusmenetelmiz

Vahva typpihappo on sopiva liuottamaan palladiumia. Vahva rikkihappo liuottaa hienojakoista

rodiumia, kun ldmpétila on noin 300 °C mutta korkeammassa lampdétilassa rodium on liukenematon.
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Vahva bromivetyhappo (HBr) on ainut reagenssi miki liuottaa suoraan PGM:en oksideja kuten
palladiumoksidia (PdO), platinaoksidia (PtOz), rodiumoksidia (Rh203) ja iridiumoksidia (IrO2).
Platina voidaan liuottaa bromivetyhapon ja bromin seoksella yli 100 °C asteen ldmpotilassa ja
paineistetussa reaktorissa. Metallinen rodium on puolestaan melko liukeneva vahvaan
bromivetyhappoon ldhelld sen kiehumispistettd. Jauhemaista ruteniumia ja osmiumia voidaan
kisitelld emédksiselld kaliumperoksidisulfaatilla (K2S20s), jolloin muodostuu rutenaattia ja osmaattia.
Happamissa olosuhteissa puolestaan osmium voidaan hapettaa peroksidisulfaatilla tai kromihapolla
(H2CrO4) osmiumtetroksidiksi (OsO4). Lisdksi perkloorihapon (HCIO4) on raportoitu liuottavan

platinaa seki ruteniumia ja osmiumia.>*

PGM:ja voidaan liuottaa myds kiyttimilld natriumsyanidia (NaCN). Chen ja Huang> tutkivat
PGM:en talteenottoa kiytetyistd katalysaattoreista ja niiden liuotusta NaCN:lla autoklaavin avulla.
He saivat saantoprosenteiksi Pt:lle 95-96 %, Pd:lle 97-98 % ja Rh:lle 90-92 %. NaCN muodostaa
stabiileja komplekseja PGM:en kanssa, jolloin Pt, Pd ja Rh reagoivat yhtiloiden (6), (7) ja (8)

mukaan. Samanlainen reaktio tapahtuu kullan syanidiliuotuksessa.>

2 Pt + 8 NaCN + O + 2 H,0 — 2 Nay[Pt(CN)4] + 4 NaOH (6)
2 Pd +8 NaCN + O, + 2 HoO — 2 Naa[Pd(CN)4] + 4 NaOH (7)
4 Rh + 24 NaCN + 3 O, + 6 H,0 — 4 NasRh[(CN)s] + 12 NaOH (8)

6.2 Ioninvaihto

Ioninvaihtohartsi tai ioninvaihtaja on materiaali, jossa joko positiiviset tai negatiiviset ionit ovat
sitoutuneet kiinni liukenemattomaan orgaaniseen materiaaliin. Anioninvaihtohartsissa ionit ovat
negatiivisia ja kationinvaihtohartsissa positiivisia. Kun hartsi siirretddn suolaliuokseen, sen sisaltimét
ionit voivat korvautua liuoksessa olevilla ioneilla. Yleisesti ioni korkeammalla varauksella korvaa
ionin matalammalla varauksella. Mikili varaukset ovat samat, ioni jolla on suurempi sdde korvaa

pienempi siteisen ionin. Korvautuminen tapahtuu myos massavaikutuksen lain mukaan,46(ss- 163-168)

Ioninvaihtoreaktio voidaan ajatella molempiin suuntiin tapahtuvaksi reaktioksi kiintedn faasin eli
ioninvaihtohartsin ja liuosfaasin ionien vélilld. Anioninvaihtohartsia lisdttiessd anioneita sisdltdvain

liuokseen tapahtuu seuraava reaktio reaktioyhtilon (9) mukaan:

M'A +B o MB +A" (9)



41

missd M"A”on ioninvaihtohartsi, A™ hartsista liuokseen siirtyva anioni ja B™ hartsiin ladattava anioni.
Ioninvaihtoprosessissa elektroneutraliteetin tulee sdilyd koko ajan niin ioninvaihtohartissa kuin
liuoksessakin, jolloin ioninvaihtoa tapahtuu ekvivalentti madrd. Ioninvaihtohartsilla on tietty

kapasiteetti minka verran se pystyy vaihtamaan ioneita. ¢®e-D

Ioninvaihtoon kuuluu kaksi vaihetta: ensimméisessd vaiheessa ioninvaihtohartsi ladataan eli
adsorboidaan, jolloin liuoksessa olevat ionit korvaavat hartsissa olevat ionit. Toisessa vaiheessa eli
eluutiovaiheessa olosuhteita muutetaan siten, ettd hartsiin ladatut ionit saadaan siirrettyd liuokseen.
Kummassakin vaiheessa tapahtuu ionien siirtymisté liuoksesta hartsiin ja toisin pdin. Kun liuoksessa
on enemmadn kuin yksi anioni tai kationi ja hartsilla on tietty selektiivisyys, kutsutaan prosessia
ioninvaihtoerotukseksi. Kun ionit ovat jakaantuneet kahteen faasiin tasapaino-olosuhteissa,
konsentraation suhde faasien vélilli on vakio. Jakaantumisvakio Da aineelle A on yhtdlon (10)
mukainen:

Dy = AL (10)

Ca2’
missd Ca; on aineen A konsentraatio faasissa 1 ja Caz faasissa 2. Toiselle aineelle jakaantumisvakio
Dg on yhtilon (11) mukainen:

Dp = B (11)

Cg2

Arvot Da ja Ds kertovat kuinka aineet ovat jakaantuneet eri faasien vélille. Nédiden arvojen avulla

saadaan maédritettyd erotuskerroin o kaavalla (12)
af = Da (12)

Mikali erotuskerroin a saa arvon 1, erottumista ei tapahdu, mutta jos o poikkeaa arvosta 1 erottumista

mahdollisesti tapahtuu,6(s-163-168)

Ioninvaihto on havaittu jo 1800-luvun puolivilissd, kun havaittiin ammoniumsulfaatin muuttuvan
kalsiumsulfaatiksi sen kulkiessa maaperilld taytetyn putken ldpi. Nykyisin ioninvaihtomateriaalit
voidaan jakaa orgaanisiin ja epdorgaanisiin. Epdorgaanisilla ioninvaihtomateriaaleilla on nykyédéan
pienempi rooli ja ne ovat pdédosin kerrossilikaatteja ja zeoliitteja. Orgaaniset ioninvaihtomateriaalit
ovat huokoisia polymeerimatriiseja. =~ Polymeerimatriiseista  esimerkkind on  styreeni-
divinyylibentseeni, jossa styreeniin on lisdtty divinyylibentseenid, jolloin polymeeri saadaan
kopolymerisoitua ja siitd tulee liukenematon. Témén jidlkeen rakenteeseen lisdtddn jokin

funktionaalinen ryhmd, jolloin ioninvaihtohartsit voidaan lajitella kationisiin ja anionisiin.>’
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Nykyédén kéaytossd olevat kationinvaihtohartsit voidaan jakaa vield vahvoihin happamiin
kationinvaihtohartseihin seké heikkoihin happamiin kationinvaihtohartseihin. Vahvoissa happamissa
ioninvaihtohartseissa polystyreeniketjuja kisitellddn vahvalla rikkihapolla, jolloin saadaan
kopolymerisoitu verkkomainen polystyreenirakenne, johon on kiinnittyneenad sulfonihapporyhmia
(SO3H). Témén tyypin kationinvaihtohartsi on kaikista laajimmin kéytetty vahvasti hapan hartsi seka
se on toimintakykyinen koko pH-alueella.’’*® Yleisimmin kiytetyt heikosti happamat kationiset
ioninvaihtohartsit  sisdltdvat  karboksyylihapporyhmédn  (-COOH).  Heikosti  happamat
kationinvaihtohartsit eivit ole aktiivisia pH-arvon ollessa alle 4-6 °3. Vetyionit sulfonihapporyhmissi
ja karboksyylihapporyhmissd toimivat vaihtuvina ioneina liuoksessa olevien metalli-ionien kanssa.

Vahvasti happamassa kationinvaihtohartsissa tapahtuu reaktio reaktioyhtilon (13) mukaan:>’
nR-SO3H + M"" — (R-SO3)aM"" + nH", (13)

missd R on ioninvaihtajan hiilivetyketju ja M"" liuoksessa oleva metalli-ioni. Heikosti happamassa

kationinvaihtoreaktiossa tapahtuu reaktio reaktioyhtilon (14) mukaan:>’
nR-COOH + M™" — (R-COO"),M™" +nH" (14)

Anioninvaihtohartsi saadaan ensin kloorimetyloimalla polystyreeniketjua
kloorimetyylimetyylieetterilld kéyttden katalyyttind alumiinikloridia tai tinakloridia. Toisessa
vaiheessa kloorimetyloitu ryhmé voidaan korvata amiiniryhmélld tai jopa ammoniakilla. Valitun
reaktion perusteella anioninvaihtohartsin emdiksisyys vaihtelee vahvasti emiksisestd heikosti
emdksiseen, silli amiinien kirjo on laaja. Vahvasti eméksiset anioninvaihtohartsit sisdltdvat
kvaternddrisen ammoniumryhmén ja ne voidaan vield jakaa tyypin 1 ja tyypin 2 hartseihin. Kun
kloorimetyloitua polystyreeniketjua kasitellddn trimetyyliamiinilla saadaan polystyreeniketjuun
bentsyylitrimetyyliammonium (RCH>N(CH3);"CI") ryhmii, jotka ovat vahvasti emiksisid tyypin 1
hartseja. ~Kun taas polystyreeniketjua  késitellddin  dimetyylietanoliamiinilla ~ saadaan
bentsyylidimetyylietanoliammoniumryhmia (RCH2N(CH3)2(CoH4OH)'Cl"), jotka ovat vahvasti
emdiksisid tyypin 2 hartseja. Tyypin 2 hartsit ovat hieman heikompia eméksid kuin tyypin 1 hartsit.
Heikosti ~ eméksiset  ioninvaihtohartsit ~ valmistetaan  késittelemélld  kloorimetyloitua
polystyreeniketjua  esimerkiksi  tertiddriselld  trimetyyliamiinilla, = metyyliamiinilla  tai
dimetyyliamiinilla, jolloin muodostuu sekunddidrinen (RCH>NH(CH3)) tai tertiddrinen
(RCH,N(CH3),) ammoniumryhma.S*®p12-57 Kyvassa 9 on suodatettuyja DOWEX 21K CI
anioninvaihtohartseja suodatinpaperilla. PGM:t muodostavat klorokomplekseja happamissa
olosuhteissa kloridin ldsndollessa. Témén vuoksi ne ovat kykenevéisid anioninvaihtoreaktioihin

anioninvaihtohartsin kanssa, joka tapahtuu reaktioyhtildn (15) mukaan:®°
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nB*Cl" + [MClg]™ «<[B]J[MCls] + nCI’, (15)

missd B on anioninvaihtohartsin hiilivetyketju ja M platinaryhmén metalli.

B

"

Metalli-ionit kykenevdt muodostamaan vahvoja komplekseja tiettyjen funktionaalisten ryhmien

Kuva 9: Suodatettuyja DOWEX 21K CI" anioninvaihtohartsia.

kanssa. Niitd funktionaalisia ryhmié voidaan liittdd ioninvaihtohartsin polymeeriin, jolloin se saadaan
kelatoimaan liuoksessa olevia metalli-ioneja spesifisesti. Néin ioninvaihtohartseja voidaan kéyttda
selektiivisesti kerddmadn tiettyjd metalleja liuoksesta niin talteenotto- kuin puhdistusmielessd. Tdman
tyyppisisté hartseista kdytetddn nimitystéd kelatoivat tai kompleksoivat hartsit. Samaa funktionaalista
ryhmii kiytettiessid voidaan sen spesifisyytti vaihdella muuttamalla pH-arvoa liuoksessa. (257
Taulukossa 15 on esitetty esimerkkejd kelatoivien hartsien funktionaalisista ryhmistd sekd niiden

spesifisyydet.

Taulukko 15: Esimerkkejd kelatoivissa ioninvaihtohartseissa kédytetyistd funktionaalisista

ryhmist. 5661257
Funktionaalinen ryhmé Rakenne Spesifisyys
Tioli -SH Pt, Pd, Au, Hg
Iminodietikkahappo -CH>N(CH2COOH)» Fe, Ni, Co, Cu, Ca, Mg
Aminofosfonihappo -CH,NHCH,CH,POsH Pb, Cu, Zn, Ca, Mg
N-metyyliglukamiini ——CH;—N——(CHOH),CH,0H | B
CHs
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Westerhoff et al.? tutkivat Yhdysvalloissa jitevesilietteestd 58 alkuaineen pitoisuudet. Lietendytteet
olivat kahdesta Arizonassa sijaitsevasta aktiivilietemenetelmaa kayttavista
jatevedenpuhdistuslaitoksesta. Liséksi analysoitiin vanhempia lietendytteitd 94 jiteveden
puhdistuslaitokselta ympari Yhdysvaltojen. Néytteet hajotettiin teflonastioissa HNO3:n ja H>O2:n
seoksella ja mikroaaltouunia kdyttdmélld. Naytteet analysoitiin kdyttamélld ICP-MS -laitteistoa.
Néytteistd mdidritettiin alkuaineiden pitoisuudet kuivaa lietettd kohden, liete-vesi -kerroin seki
rikastumiskerroin (EF, enrichment factor). Lopuksi mééritettiin suhteellinen talteenottopotentiaali 30
alkuaineelle edelld maééritettyjen arvojen sekd metallien hintojen perusteella. EF madritettiin
vertaamalla lietteestd mitattujen alkuaineen pitoisuuden seki referenssialkuaineen pitoisuuden (Al,
alumiini) suhdetta maankuoressa esiintyvien pitoisuuksien suhteeseen. Mikéli EF saa arvon 1, ei
alkuaine ole rikastunut lietteeseen suhteessa maaperén pitoisuuksiin. Tutkimuksen mukaan REE:en
kohdalla rikastumista ei juurikaan ole tapahtunut lietteeseen vaan pitoisuudet ovat ldhelld
maankuoren pitoisuuksia. Poikkeuksena he havaitsivat Gd:n ja Eu:n vihdisté rikastumista. PGM:en
kohdalla he havaitsivat huomattavaa rikastumista EF:en ollessa >1000. Palladiumilla suurin EF:n
arvo on > 10 000. Heidén tulostensa mukaan mm. palladium, hopea, iridium ja kulta ovat erittdin
kiinnostavia metalleja talteenoton kannalta niiden rikastumiskertoimien ja hinnan puolesta. Koska

REE:t eivit ole rikastuneet lietteeseen, niiden talteenotto olisi hankalaa ja ei niin kustannustehokasta.’

Won ja Yun®' tutkivat palladiumin talteenottoa vetykloorihappoliuoksista kiyttimilli Lewatit
MonoPlus TP 214 -anioninvaihtohartsia, johon oli kiinnittyneend funktionaalisena ryhméné tiourea.
Kun Pd on adsorboitu hartsiin, on havaittu, ettd vetykloorihapolla happamoitu tiourealiuos on
toiminut hyvin hartsin desorptioon. Tdssd tutkimuksessa he kuitenkin polttivat Pd:1la ladatut hartsit
tutkien polttolampdtilan ja Pd:n midrén vaikutusta talteenoton tehokkuuteen ja puhtausasteeseen. He
havaitsivat, ettd Pd:n adsorptiotasapaino hartsiin saavutettiin 21 h aikana ja hartsin maksimilataus oli
241,1 mg g! Pd:a. Kun ladatut hartsit poltettiin 600 °C asteen sijasta 800 °C asteessa, parantui
talteenoton tehokkuus 35 %:sta 75 %:iin ja Pd:n puhtausaste 20 %:sta 94 %:iin. Tutkitun hartsin Pd
—pitoisuus oli 32,4 mg g!. Myds Pdin miirilld hartsissa havaittiin olevan suuri rooli
saantoprosentteihin ja puhtausasteeseen. Mitd enemmaén hartsiin oli latautuneena Pd:a, sitd parempi

saantoprosentti ja puhtausaste. Suurin saantoprosentti oli 99,0 % ja puhtausaste 96,1 %.6!

Nikoloski et al®® tutkivat Pd:n, Pt:n ja Rh:n talteenottoa happamista kloridiuuttoliuoksista
kayttdimallda kolmea erilaista ioninvaihtohartsia. Heiddn ndyteliuoksensa oli kdytettyjen autojen
katalysaattoreiden liuotuksesta saatu eri matriisialkuaineita sisdltdva liuos sekd synteettinen liuos,
joka sisélsi ainoastaan Pd:a, Pt:a ja Rh:a. Kéytetyt ioninvaihtohartsit olivat Lewatit M + MP 600
(vahvasti eméksinen, tyyppi 2), Purolite S985 (heikosti emédksinen) ja XUS 43600.00 (kelatoiva,
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funktionaalinen ryhma4 tiourea). Heidén saamansa talteenottoprosentit jokaiselle hartsille on esitetty
taulukossa 16. Tuloksien perusteella paras hartsi sitomaan Pd:a ja Pt:a oli XUS 43600.00, jolla saatiin
adsorboitua ldhes 100 % kumpaakin metallia nédyteliuoksesta. Rh:lle puolestaan paras hartsi on
purolite S985, jolla saatiin noin 88 % adsorboitua. He my06s kokeilivat neljdi erilaista eluutioliuosta
metallien irroittamiseksi hartsista. Kéytetyt eluutioliuokset olivat 2 M HCI, 2 M NaSCN
(natriumtiosyanaatti), 1 M tiourea + 2 M HCI ja 1 M tiourea + 2 M NaOH. Parhaaseen
eluutiotehokkuuteen péastiin kiayttimalla happamoitua tiourealiuosta (1 M tiourea + 2 M HCl), jolloin
saavutettiin Pt:lle hartsista riippuen 98-100 % ja Pd:lle 91-98 % eluutio. Rh:lla eluutio oli

huomattavasti heikompaa parhaan tuloksen ollessa 24 %.%?

Taulukko 16: Nikoloski et al.®* saamat talteenottoprosentit palladiumille, platinalle ja rodiumille

kloridiliuoksista kolmella eri ioninvaihtohartsilla.®?

Ioninvaihtohartsi Alkuaine Talteenotto (%)

Synteettinen néyte Kaytettyjen
katalysaattoreiden
uuttoliuos

XUS 43600.00 Pt 99,9 99,7
Pd 99,9 99,6
Rh 86,4 75,3
Lewatit M + MP 600 Pt 97,3 97,2
Pd 84,1 91,8
Rh 37,0 8,2
Purolite S985 Pt 75,6 81,6
Pd 52,3 58,8
Rh 94,8 87,8
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Kokeellinen osa

7. Virhetarkastelu ja toteamis- ja mééritysrajat

Mittaustulosten  virhetarkastelu  suoritettiin ~ keskihajonnan  avulla.  Néytteistd  tehtiin
rinnakkaisndytteitd, jotta saatiin laskettua tuloksille keskiarvo kaavalla (16).

T i Xi

R=ZEN, (16)
missd X on keskiarvo, x; on yhden rinnakkaisndytteen tulos ja n rinnakkaisndytteiden maééara.

Keskihajonta s saadaan mééritettyd keskiarvon ja rinnakkaisndytteiden tuloksien perusteella kaavan

(17) mukaan:
= (230 (50 (17)

Hajontaa seurattiin mittauksien aikana ja tehtiin uudet mittaukset, mikdli hajonta oli suurta.
Saantoprosenttien taulukoihin on merkattu sulkeilla tulokset, joihin liittyy tavallista suurempaa

mittausepdvarmuutta.

Uuttokokeissa tuloksille laskettiin saantoprosentit. Saantoprosentti laskettiin uuttokokeissa kaavan

(18) mukaan:

Saanto-% = —uutelives 7)o, (18)

Ckokonaishajotus

missd Cuuttolivos ON NAytteestd tutkittu pitoisuus ja Ckokonaishajorns KOkonaishajotetussa néytteessd oleva

pitoisuus. Talteenottokokeissa sitoutumismaéra prosentteina laskettiin kaavan (19) mukaan:

. . ... .. _ Cuuttoliuos~ Cuuttoliuos I
Sitoutumismard = —uclives” Swttolivos lopussa 1 )0y, (19)

Cuuttoliuos

misséd Cuuttolivos ON liuoksen alkuperdinen pitoisuus ja Cuuttolivos lopussa NAYytteestd mitattu pitoisuus

hartsikisittelyn jélkeen.

Toteamisraja (LOD, limit of detection) ja médritysraja (LOQ, limit of quantification) méaéritettiin
tuloksille nollanédytteiden avulla. Nollandytteitd mitattiin mittauksien yhteydessd 6-10 kertaa ja

mittauksien jédlkeen tuloksista mééaritettiin LOD kaavan (20) avulla ja LOQ kaavan (21) avulla.
LOD = yb+ 3sp (20)

LOQ =y, + 10sp, (21)
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missd yp» on menetelmédnollandytteiden tulosten keskiarvo ja sp keskihajonta.
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8. Tyossi kiytetty niyte, reagenssit ja laitteistot

TyoOssd kiytetty ndyte oli perdisin Jyvdskyldn Nendinniemen jitevedenpuhdistamolta. Liete oli
kosteaa, midétettya jatevesilietettd. Kuvassa 10 on esitetty tuhkistettua ja homogeeniseksi jauhettua

jatevesilietetta.

Kuva 10: Tuhkistettu jatevesiliete.

Tydssd kdytetyt reagenssit, niiden valmistajat ja puhtausasteet on esitetty taulukossa 17. Kéytetty vesi

oli ultrapuhdasta vettd, joka valmistettiin ELGA Purelab Ultra -laitteistolla.
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Taulukko 17: Tydssé kdytetyt reagenssit, valmistajat ja puhtausasteet.

Reagenssi Valmistaja Puhtausaste
HNO; Honeywell Fluka > 65 %
HNO:s (analpure) Analytika 67-69 %
HCl Sigma-Aldrich >37 %

HCI (analpure) Analytika 64-37 %
H>SO4 Sigma-Aldrich 95-97 %
Tiourea Merck 99 %

H>O» VWR Chemicals 30,7 %
NaCl VWR Chemicals 100 %

Jalometallit ja REE:t mitattiin ICP-MS laitteistolla, jolloin kdytettiin kaupallisia PerkinElmerin
toimittamia multistandardeja. Jalometallien mittauksissa kéytettiin multistandardi 4:44 ja REE:en
mittauksissa multistandardi 2:ta. Taulukossa 18 on esitetty multistandardi 2:n ja 4:n sisdltimét

alkuaineet seké niiden pitoisuudet.

Taulukko 18: PerkinElmer:n valmistamien Multi-Element Calibration Standard -liuosten sisaltamaét

alkuaineet ja niiden pitoisuudet.

Liuos Alkuaineet Pitoisuus

Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La,

Multistandardi 2 Lu, Nd, Pr, Sc, Sm, Tb, Th, | 10 pg/ml
Tm, Y, Yb

Multistandardi 4 Au, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sb, | 10 pg/ml
Sn, Te

ICP-MS -mittauksissa kdytetyt sisdiset standardit sisélsivdt berylliumia, indiumia, iridiumia ja
reniumia. Namé liuokset valmistettiin kdyttdmalld kaupallisia PerkinElmerin valmistamia 1000 mg/1
vahvuisia perusliuoksia. ICP-MS —mittauksissa néytteissd ja standardeissa kiytettiin Analytikan
toimittamia analpure happoja. Naytteeseen lisdttiin my0s talteenottovaiheessa palladiumia, jolloin

kaupallisesta PerkinElmerin 1000 mg/l perusliuoksesta valmistettiin sopiva laimennos. Liséksi
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muiden alkuaineiden mittauksiin valmistetuissa standardiliuoksissa kéytettiin natriumin (Na) ja
kaliumin (K) laitoksella valmistettuja 10 000 mg/l perusliuoksia, kalsiumilla (Ca) ja fosforilla (P)
1000 mg/1 perusliuoksia ja magnesiumilla (Mg), raudalla (Fe), alumiinilla (Al), piilld (Si) ja rikilld
(S) PerkinElmerin 1000 mg/I kaupallisia perusliuoksia.

Tydssd kdytetyt laitteistot ja niiden valmistajat ja mallit on esitetty taulukossa 19. ICP-MS laitteisto
oli varustettu FElemental Scientific prepFAST 4DX néytteensyottosysteemilld ja ICP-OES

PerkinElmerin autosamplerilla.

Taulukko 19: Tydssi kdytetyt laitteistot, valmistajat ja mallit.

Laite Valmistaja ja malli

ICP-MS PerkinElmer Nexlon 350D

ICP-OES PerkinElmer Optima 8300
Ultradénihaude Bandelin Sonorex

Uuni Carbolite CWF 1300

Sentrifugi Thermo Scientific Heraeus Labofuge 400
Sekoituslaite Stuart SF 1
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9. Tyon suoritus

9.1 Kosteusprosentti ja hehkutusjainnos

Jatevesilietteestd madritettiin  aluksi kosteusprosentti ja hehkutusjdannds. Naytettd laitettiin
taarattuthin upokkaisiin ja ne laitettiin ldmpdkaappiin 105 °C asteeseen noin 17 h ajaksi.

Kosteusprosentti laskettiin kaavalla 22.

m

kosteus-%="——"2-100%, (22)
1

m
missd m; on kostean lietteen massa ja mp kuivatun lietteen massa.

Hehkutusjadnnds laskettiin kuivattujen ndytteiden avulla. Taaratut upokkaat néytteineen siirrettiin

tuhkistumaan uuniin 500 °C asteeseen 4 h ajaksi. Hehkutusjddnnos laskettiin kaavalla 23.
hehkutusjidnnds=—-100%, (23)
my

missd m3 on tuhkistetun ndytteen massa.

9.2 Niytteen kokonaishajotus

Tuhkistettu ndyte jauhettiin huhmareessa homogeeniseksi. Jauhettua ndytettd otettiin noin 0,5 g
neljddn hajotusputkeen. Putkiin lisdttiin 10 ml kuningasvettd ja 3 tippaa vetyfluoridihappoa
tippapullosta. Kuningasvesi valmistettiin HCl:n ja HNOs:n 3:1 seoksena kéyttamalld 45 ml HCl:a ja
15 ml HNOs. Seoksen annettiin tekeytyd noin 10 min ennen kdyttod. Néytteitd hajotettiin ultradénen
avulla 3x3 min jaksoissa, 35 °C lampdtilassa ja aina vilissd sekoittaen. Ultradénen avulla voidaan
tehostaa alkuaineiden liukenemista. Ultraddnen jilkeen niytteet suodatettiin Whatman no 42
suodatinpaperin 1dpi 100 ml muovisiin mittapulloihin ja pullot tadytettiin mittatilavuuteen
ultrapuhtaalla vedelld. Naytteet jouduttiin suodattamaan toisen kerran havaitun kiintoaineksen

vuoksi. Néytteet siirrettiin muovisiin sdilytyspulloihin.
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9.3 Lietteen uuttokokeiden suoritus

Lietteelle tutkittiin happojen avulla ultradéniavusteisia uuttoja, joilla saataisiin uutettua lietteestad
mahdollisimman hyvin palladiumia, mutta myds harvinaisia maametalleja sekd ravinteista erityisesti
fosforia, joita lietteen on havaittu sisdltdvan suhteellisen paljon. Muiden alkuaineiden liukeneminen

olisi hyvi olla mahdollisimman véahéisté, jotta happoa ei kuluisi turhaan.

Uuttokokeissa 50 ml muovisiin sentrifugiputkiin punnittiin 0,5 g tuhkistettua lietettd ja joukkoon
liséttiin 10 ml uuttolivosta. Uuttoliuoksina oli 4-12 M HCl ja 6 M HCl:n ja 30 % H202:n seos, jolloin
vetyperoksidi toimii lisdhapettimena mahdollisesti tehostaen liukenemista. H2Oz:a kéytettiin 0,5 —
2,0 ml ja HCl:a 8,0 — 9,5 ml. Lisdksi kokeiltiin H>SO4:n ja HCl:n kaksivaiheista uuttoa, jolloin ensin
kaytettiin 0,5 — 1,0 M H2SOs4:a, jonka jdlkeen suoritettiin uusi uutto samalle lietendytteelle 6 M
HClL:lla. Jokaiselle uuttoliuokselle valmistettiin kolme rinnakkaisndytettd. Uuttoja tehostettiin
kayttdmalla ultradénihaudetta. Néytteitd pidettiin ultraddnihauteessa 3 x 3 min. jaksoissa noin 70-80
°C asteen ldmpoétilassa aina vilissd sekoittaen sekd painetta pois péédstden. Vetyperoksidia
kaytettdessd ensimmiinen 3 min. ultradédnijakso jaettiin kahteen osaan, jolloin kuohuminen ja
paineenmuodostus eivét kasvaisi liian suuriksi. Ultradénihauteen jélkeen ndytteet suodatettiin
Whatman no.42 suodatinpaperin ldpi 100 ml lasisiin mittapulloihin ja pullot tdytettiin
mittatilavuuteen ultrapuhtaalla vedelld. HoSO4 -uuttojen jilkeen niytteitd sentrifugoitiin 3500 rpm
nopeudella 10 min, jolloin wuuttoliuos voitiin pipetoida 100 ml lasisiin mittapulloihin.
Rikkihappouuttoliuokset suodatettiin Whatman no.42 suodatinpaperin 1dpi ennen mittatilavuuteen

tayttdmistd ultrapuhtaalla vedelld. Kuvassa 11 on esitetty HCI -uuttoja ultraddnihauteen jilkeen.
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Kuva 11: Vetykloorihappouuttoja.

9.4 Palladiumin talteenottokokeet ioninvaihtohartsilla

Aluksi valmistettiin uuttoliuosta kéyttamalld 2,5 kertaista kiinted/neste —suhdetta verrattuna
uuttokokeissa kéytettyihin suhteisiin. Tuhkistettua lietettd punnittiin 1,25 g kahteen 50 ml muoviseen
sentrifugiputkeen ja toiseen putkeen liséttiin 20 ml 6 M HCl:a ja 5 ml 30 % H>0Ox:a ja toiseen 25 ml
kuningasvettd. Ultradénihajotus suoritettiin samalla tavalla kuin uuttokokeissa HCl:n ja H,O2:n seosta
kéaytettdessd. Naiytteet suodatettiin  Whatman no.42 suodatinpaperin 1dpi 250 ml lasisiin
mittapulloihin. Ennen mittatilavuuteen tdyttimistd mittapulloihin tehtiin 50 pg I Pd lisdys

luotettavien mittaustulosten varmistamiseksi.

Ioninvaihtohartsina kdytettiin  DOWEX 21K CI" -anioninvaihtohartsia. 50 ml muovisiin
sentrifugiputkiin punnittiin 50 mg hartsia ja nithin lisdttiin 20 ml uuttoliuosta. Molemmista
happouutoista valmistettiin kaksi erdd, joista toinen oli sekoituksessa 3h ja toinen 18 h. Liséksi
valmistettiin kaksi kontrollindytettd, joihin liséttiin vain hartsi ja vesi. Sekoituksen jilkeen niytteet

suodatettiin ruiskun ja pumpulin avulla
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Aluksi palladiumin takaisinuuttoa kokeiltiin 0,1 % tiourealiuoksella molemmista valmistetuista
uuttoliuoksista. Hartsi ladattiin samalla tavalla kuin edellisessd kokeessa kédyttimalla 18 h sekoitusta.
Hartsi suodatettiin ruiskun ja pumpulin avulla. Ensimmaiseksi hartsi pestiin 19,6 ml:lla ultrapuhdasta
vettd ja lopuksi 19,6 ml tiourealiuoksella. Pesuliuokset otettiin talteen ja happotausta sdadettiin 2 %

kuningasvesitaustaksi.

Edellisten kokeiden jédlkeen valmistettiin uudet uuttoliuokset takaisinuuttoja varten kédyttdmalla 8 ml
6 M HCI + 2 ml H20: ja kuningasvesiliuoksia 0,5g/10 ml kiinted/neste -suhteella. Néytteitd
valmistettiin kolme rinnakkaista ja niihin tehtiin 50 pg 1! Pd lisdys. Takaisinuutto suoritettiin
ravistelulaitteen avulla, jolloin ladattu hartsi suodatettiin Whatman no.41 suodatinpaperin lipi
puhtaisiin 50 ml muovisiin sentrifugiputkiin. Hartsi pestiin suodatinpaperilla ultrapuhtaalla vedelld
ennen puhtaisiin putkiin siirtdmistd. Takaisinuuttoliuoksena kdytettiin 20 ml 0,1 % puhdasta tioureaa
sekd 20-30 ml 0,1-0,5 % tioureaa, joka happamoitiin 1 % HNOa:1la tai 1 % HCl:lla. Lisdksi kokeiltiin

20 ml 1 % HNOs:a pesuliuoksena. Tioureapesuja suoritettiin 1-2 kertaa perdkkain.

Palladiumin sitoutumistehokkuutta tutkittiin eri hartsiméérien ja latausaikojen avulla HCI + H>O, -
uuttoliuoksesta. Kokeissa kaytettiin 20 ml liuostilavuutta ja 25-100 mg ioninvaihtohartsia ja

latausaikana 2-18 h.

Hartsin valmistajan mukaan hartsi voidaan regeneroida uudelleenlatausta varten kayttdmalld NaCl -
livosta. 1 M NaCl -liuos valmistettiin punnitsemalla 12,6022 g kiintedd NaCl:a, ja liuottamalla se
ultrapuhtaaseen veteen sekd kaatamalla liuos 250 ml lasiseen mittapulloon ja tdyttimalla
mittatilavuuteen ultrapuhtaalla vedelld. Hartsin regenerointi suoritettiin lisddméalld kertaalleen
ladattujen hartsien joukkoon 10 ml NaCl -liuosta 50 ml muovisiin sentrifugiputkiin ja pitimalld niita
30 min ravistelussa, suodattamalla hartsi Whatman no.41 suodatinpaperin lipi ja huuhtelemalla hartsi
ultrapuhtaalla vedelld suodatinpaperin pddlld. Hartsin lataus suoritettiin  kuten edellisilla
latauskerroilla 6 h latausajalla ja 75 mg hartsiméaéralld. Kaikki regeneroidut hartsit pestiin kaksi kertaa

0,1 % + 1 % HNO;s tiourealiuoksella. Hartsierdlle tehtiin kahdesti regenerointi ja uudelleenlataus.

9.5 Jalometallien ja REE:en mittaukset niytteesti ICP-MS:lla

Jalometallien mittauksia varten valmistettiin multistandardi 4:std 1 pg/l standardi 50 ml muoviseen
sentrifugiputkeen. Nollandytteend ja taustana oli 1% HNOs3 ja 1% HCI (0,725 ml ja 1,429 ml / 50 ml

analpure happoja). Néytteestd néytteensyottosysteemi teki 1/50 laimennoksen. Samoin laite



55

laimentaa standardit haluttuihin pitoisuuksiin. Sisdisend standardina mittauksissa oli indium ja

renium.

PGM-mittauksille oli valittu aikaisemmissa lietemittauksissa parhaat massaluvut. Valitut massaluvut,
standardien pitoisuusvilit ja mééritetyt LOD ja LOQ arvot on esitetty taulukossa 20. LOD ja LOQ
arvot on madritetty menetelminollandytteiden avulla ja laskettu kaavojen (20) ja (21) avulla. PGM-
mittauksille Ce/CeO suhteeksi wvalittiin 0,023. Paivittdin laitteistolle tehtiin optimointi ennen

mittauksia.

Taulukko 20: PGM -mittauksien massaluvut, standardien pitoisuusvilit ja LOD ja LOQ arvot.

Alkuaine ja Standardit (ug 1) LOD (uglh) LOQ (uglh)
massaluku
Ru (99) 0,05 -1 0,00143 0,00455
Rh (103) 0,05-1 0,00592 0,0211
Pd (105) 0,05 -1 0,00559 0,0178
Ir (191) 0,05 -1 0,105 0,634
Pt (195) 0,05-1 0,00252 0,00785
Au (197) 0,05-1 0,00351 0,0119

REE:en mittauksia varten valmistettiin multistandardi 2:sta 1 ug/l ja 100 pg/l standardit 50 ml
muovisiin sentrifugiputkiin. Standardeihin ja nollandytteeseen liséttiin 0,725 ml/50 ml (1%) analpure
HNO:s:a. Néytteen laimennokset teki ndytteensyottosysteemi mittauslaitteistolla. Naytteestd laite teki
1/50 laimennoksen. Samoin laite laimensi standardit haluttuihin pitoisuuksiin. Sisdisené standardina

mittauksissa oli beryllium, indium ja iridium.

Aikaisemmissa lietemittauksissa ICP-MS laitteistolle on tehty metodi ja mittauksien optimointi,
jolloin mittauksille on valittu parhaat massaluvut. REE mittauksille Ce/CeO suhteeksi valittiin 0,015.
Péivittdin laitteistolle tehtiin optimointi ennen mittauksia. Standardien pitoisuusvélit, valitut

massaluvut sekd maaritetyt LOD ja LOQ arvot REE-mittauksille on esitetty taulukossa 21.
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Taulukko 21: REE —mittauksien massaluvut, standardien pitoisuusvélit sekd LOD ja LOQ arvot.

Alkuaine ja | Standardit LOD LOQ
massaluku | (pgl?) (ug 1™ (ug 1
Sc (45) 0,05-1 0,110 0,289
Y (89) 0,05-1 0,0476 0,137
La (139) 1-100 0,0443 0,128
Ce (140) 1-100 0,0908 0,275
Pr (141) 0,05-1 0,0426 0,123
Nd (144) 1-100 0,0430 0,125
Sm (149) 0,05-1 0,0405 0,118
Eu (151) 0,05-1 0,0408 0,119
Tb (159) 0,05-1 0,0368 0,108
Gd (160) 0,05-1 0,0344 0,101
Dy (163) 0,05-1 0,0384 0,113
Ho (165) 0,05-1 0,0393 0,116
Er (167) 0,05-1 0,0644 0,186
Tm (169) 0,05-1 0,0728 0,211
Yb (174) 0,05-1 0,0705 0,204
Lu (175) 0,05-1 0,0642 0,185

9.6 Muiden alkuaineiden mittaukset niytteesti ICP-OES:lla

Taulukossa 22 on esitetty ICP-OES:1la kdytetyt mittausparametrit.
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Taulukko 22: ICP-OES mittausparametrit

Plasman teho 1500W

Plasman kaasuvirtaus 8 1/min
Apukaasuvirtaus 0,2 1/min
Sumutinkaasuvirtaus 0,60 1/min
Pumpun virtaus 1,50 ml/min
Sumutinkammio Sykloninen
Sumutin GemCone lowflow

Kokonaishajotetun niytteen mittauksia varten néytteille tehtiin 1/5 laimennokset 10 ml muovisiin
sentrifugiputkiin. Laimennoksen jdlkeen nédytteen taustana on 2% kuningasvesitausta.
Vetyfluorihappoa kéytettiin hajotuksessa erittdin pieni maird, joten mittauksissa kdytettiin lasista
sumutinkammiota. Rikkihapon ja vetykloorihapon kaksoisuuttokokeissa kokeiltiin indiumia
sisdisend standardina lisddmalld standardeihin, ndytteisiin ja nollaan 0,1 ml 100 mg/l vahvuista
indiumia 25 ml:aan ndytettd, mutta mittauksissa havaittiin, ettei se toiminut sisdisend standardina.
Standardit mittauksia varten olivat valmiina ja pitoisuudet eri alkuaineille, valitut aallonpituudet sekd
madritetyt LOD ja LOQ arvot on esitetty taulukossa 23. Aallonpituuksista valittiin sellaiset, jotka
antoivat korkeimman intensiteetin ja pienet RSD-arvot (RSD, relative standard deviation).
Hartsikokeissa muiden alkuaineiden standardiliuokset valmistettiin uudelleen, jolloin keskimmaiisen
ja vahvimman standardin rautapitoisuus oli 100 ja 200 mg/1 ja kalsiumin 50 ja 100 mg/I ja skandium

jétettiin pois. Hartsikokeissa néytteille tehtiin 1/10 laimennos.
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Taulukko 23: ICP-OES standardien pitoisuudet muille alkuaineille, valitut aallonpituudet (nm) seké

LOD ja LOQ arvot.

Alkuaine ja 1. Standardi 2. Standardi 3. Standardi LOD LOQ
aallonpituus (mg 1) (mg 1) (mg 1) (mg 1) (mg I'h)
(nm)
Na (589,592) 2 10 20 0,280 0,475
K (766,490) 2 10 20 0,999 2,919
Mg (285,213) 2 10 20 0,076 0,089
Ca (317,933) 20 100 200 1,078 1,722
Fe (238,204) 40 200 400 3,073 3,256
Al (396,153) 5 25 50* 0,222 0,399
Si (251,611) 5 25 50 2,494 2,708
P (213,617) 10 50 100 0,408 0,591
S (180,669) 5 25 50 1,022%* 1,505%*
Sc (361,383) 0,01 0,05 0,1 0,001 0,002

*4-12 M HCI uuttokokeissa kiytetyissa standardeissa pitoisuus 100 mg/1

** HySOg4:a sisdltdnyt nollandyte jitetty huomiotta
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10. Tyon tulokset

10.1 Lietteen kosteusprosentti ja hehkutusjiinnos
Lietteen kosteusprosentti laskettiin kaavan (22) avulla. Kosteusprosentti laskettiin kolmen néytteen
keskiarvona ja tulokseksi saatiin 81,5%.

Hehkutusjddnnos laskettiin kaavan (23) avulla. Hehkutusjdannos laskettiin  kolmen nidytteen

keskiarvona ja tulokseksi saatiin 47,4%.

10.2 Kokonaishajotetun niytteen alkuainepitoisuudet

Jalometallien pitoisuudet ja keskihajonnat kokonaishajotetusta niytteestd kosteaa sekd tuhkistettua
lietettd kohden on esitetty taulukossa 24. Kosteaa lietettd kohden tuloksissa on otettu huomioon

lietteen kosteusprosentti ja hehkutusjdéannos.

Taulukko 24: PGM-pitoisuudet ja keskihajonta kokonaishajotetusta ndytteestd kosteaa- ja
tuhkistettua lietettd kohden.

Alkuaine Pitoisuus kosteaa lietettd Pitoisuus tuhkistettua
kohden (pg kg™) lietettd kohden

(ngkg™)

Ru 2,3+0,5 26+5

Rh 62+2 710+ 20

Pd 106 + 13 1200 £ 150

Ir <LOD <LOD

Pt 29,8 £0,4 339+5

Au 33+8 400 £+ 100

Jalometallien pitoisuuksista havaitaan, ettd palladiumia on huomattavasti enemmén lietteessd kuin
muita jalometalleja. Toisiksi eniten lietteessd on rodiumia ja kolmanneksi eniten kultaa. Néiden
pitoisuuksiin verrattuna palladiumia on rodiumiin verrattuna kaksinkertaisesti ja kultaan verrattuna

kolminkertaisesti.
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REE:en pitoisuudet sekd keskihajonta kokonaishajotetusta niytteestd kosteaa ja tuhkistettua lietettd

kohden on esitetty taulukossa 25.

Taulukko 25: Lietteen ICP-MS mittauksissa saadut REE-pitoisuudet ja keskihajonta
kokonaishajotetusta niytteestd kosteaa ja tuhkistettua lietettd kohden.

Alkuaine Pitoisuus kosteaa lietettd Pitoisuus tuhkistettua
kohden (mg kg™!) lietettd kohden
(mg kg™
Sc 0,40 £ 0,06 4,6 +0,7
Y 0,49 + 0,02 5,62+0,12
La 4,84 £ 10 55,1+ 1,1
Ce 444 + 1,1 506+ 13
Pr 0,451 +0,012 5,14+0,13
Nd 1,73 £0,09 19,7+ 1,0
Sm 0,188 +£0,010 2,15+0,11
Eu 0,040 + 0,007 0,46 £ 0,08
Tb 0,039 + 0,007 0,43 £0,08
Gd 0,173 £ 0,010 1,97 £0,11
Dy 0,105 + 0,007 1,20 £ 0,08
Ho 0,035 + 0,007 0,40 £ 0,08
Er 0,069 £ 0,006 0,79 £ 0,07
Tm 0,024 + 0,006 0,27 £ 0,07
Yb 0,066 = 0,007 0,75+ 0,07
Lu 0,025 + 0,007 0,29 + 0,08
Yhteensi ~53 =~ 605

Tuloksista havaitaan, ettd eniten lietteessd on ceriumia. LREE:ita on pitoisuuksina enemmain kuin
HREE:ita. Ceriumia lukuunottamatta kaikkien muiden REE:ien pitoisuus lietteessd ovat matalammat

kuin maankuoren pitoisuudet. Ceriumia on saman verran kuin maankuoressa keskiméaarin.

Muiden alkuaineiden pitoisuudet kokonaishajotetussa ndytteessd kosteaa ja tuhkistettua lietettd

kohden on esitetty taulukossa 26.
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Taulukko 26: ICP-OES mittauksen tulokset ja keskihajonta muille alkuaineille kokonaishajotetusta

néytteestd kosteaa ja tuhkistettua lietettd kohden.

Alkuaine Pitoisuus kosteaa Pitoisuus tuhkistettua
lietettd kohden lietettd kohden
(mg kg™ (mg kg™
Na 133+ 15 1500+ 150
K 282+ 14 3200 £ 140
Mg 364 +£7 4160 + 70
Ca 4410 + 60 50000 + 600
Fe 22600 £ 300 258000 + 3000
Al 3500 + 80 39900 + 800
Si 1070 + 150 12200 £ 1500
P 7530+ 110 85900 + 1100
S 1472 +£4 16780 + 40
Sc 0,123 + 0,005 1,40 £ 0,05

Tuloksista havaitaan, ettd lietteessd on arvokasta fosforia huomattava miird. Rautaa on myos

lietteessd paljon, joka johtuu fosforin saostuksessa kdytetyistd rautaa sisdltdvistd kemikaaleista.

Skandium mitattiin molemmilla ICP -laitteistoilla ja lopuissa mittauksista tulokset on otettu

huomioon kéytettdessd ICP-MS laitteistoa.

10.3 Uuttokokeiden tulokset

10.3.1 HCI uuttojen tulokset

Tulokset ja keskihajonnat eri HCl vahvuuksille on esitetty taulukossa 27. Poikkeuksena niissa

jalometallien mittauksissa néytteille tehtiin késin 1/50 laimennos, ja tausta sdddettiin 1 % HNO3 ja 1

% HCI kayttdmalla analpure —laatuisia happoja.
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Taulukko 27: Jalometallien mittaustulokset sekd keskihajonnat eri HCI -happovahvuuksille

tuhkistettua lietettd kohden.

Alkuaine 4AMHCI 6 M HCI 8 M HCI 12 M HCI
(ng kg (ngkg") (ngkg") (ngkg")
Ru 24 +3 40 + 30 26+5 28,8+ 1,4
Rh 506 + 7 610 + 30 690 + 30 800 + 40
Pd 760 £ 20 790 + 80 750 + 140 820 + 70
Ir <LOD <LOD <LOD <LOD
Pt 260 + 60 240 £ 20 198 + 4 82+ 8
Au 2247 40 + 20 2411 2244

Osalla alkuaineista hajonta on suurempaa kuin muilla. Analyyttien pitoisuudet ovat niin pienid

etenkin kullalla, ettd pienikin kontaminaatio voi aiheuttaa hajontaa tuloksiin. Hajontaa suurentaa

mahdollisesti kidsin tehty laimennos, joka lisdd virheldhteitd tuloksiin. Tuloksille laskettiin

saantoprosentit kaavalla (18) ja tulokset on esitetty taulukossa 28. Naytteissd iridiumin pitoisuus oli

alle LOD:n, joten se on jdtetty pois tarkastelusta. Sulkeissa on esitetty tulokset, joiden RSD -arvo on

poikkeuksellisen suuri kaikilla niytteilld (>10 %).

Taulukko 28: Jalometallien saantoprosentit ja keskihajonnat HCl-uutoissa, missé sulkeissa esitetyilld

tuloksilla RSD-arvot ovat poikkeuksellisen suuria.

Alkuaine 4MHCI 6 M HCI 8 M HCl 12 M HCI
(%) (%) (%) (%)

Ru 92 £ 11 (140 + 80) (100 £ 20) (110 £ 6)
Rh 71,4+1,0 85+5 97 £3 11346
Pd 63+6 65+ 6 62+ 12 68 £ 6
Pt 77£15 69+ 11 58,4+ 1,2 24 +3

Au (6+2) (10 + 6) (1+3) (5,7 £ 1,0)

Saantoprosenteista on piirretty kuvaajat. Kuvassa 13 on esitetty palladiumin saantoprosenttikuvaaja

eri uuttoliuoksille. Kuvassa 12 on esitetty ruteniumin, rodiumin ja platinan saantoprosenttikuvaajat.
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Kuvaajasta on jitetty huomioimatta ruteniumin 6 M -liuoksen saantoprosentti suuren virheen vuoksi.

Kullalle ei ole piirretty kuvaajaa, silld saantoprosentit ovat alhaiset ja mittausten hajonta suurta.
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Kuva 12: Ruteniumin, rodiumin ja platinan saantoprosenttikuvaajat ja hajonnat HCl-uutoissa.

REE:ien HCl-uuttojen tulokset on esitetty taulukossa 29.



Taulukko 29: REE mittaustulokset sekd keskihajonnat
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eri HCl -happovahvuuksille tuhkistettua

lietettd kohden.
Alkuaine 4 M HCI 6 M HCI 8 M HCI 12 M HCI
(mg kg (mg kg™ (mg kg™ (mg kg™
Sc 2,77+ 0,10 2,75 £ 0,09 2,52 + 0,06 2,63 % 0,07
Y 6,28 0,13 6,60 = 0,13 5,63 +0,10 6,6 +0,2
La 5442 51,005 70,7 1,3 52,4+0,8
Ce 483 + 15 468 + 9 450 + 20 486 + 5
Pr 4,48+ 0,10 47402 5,18 + 0,04 4,75 + 0,04
Nd 13,84 0,2 14,0 + 0,3 16,4 + 0,5 14,96 + 0,09
Sm 1,88 + 0,04 1,99 0,10 1,97 + 0,06 1,91 + 0,04
Eu 0,249 + 0,012 0,35+0,11 0,258 + 0,006 | 0,265+0,011
Tb 0,217 % 0,007 0,32 +0,11 0,237+0,011 | 0239+0,012
Gd 1,68 + 0,08 1,78+ 0,11 1,842+0,002 | 1,720 % 0,006
Dy 0,96 + 0,04 1,07+ 0,12 1,10 + 0,04 0,995 + 0,011
Ho 0,189 + 0,008 0,30 £ 0,12 0,210+ 0,004 | 0,206 + 0,008
Er 0,56 + 0,02 0,65+ 0,11 0,608 + 0,008 | 0,5860 + 0,0010
Tm 0,078 + 0,003 0,18 +0,11 0,086+ 0,001 | 0,091 0,010
Yb 0,52 + 0,03 0,63 +0,11 0,56 + 0,01 0,565 % 0,005
Lu 0,086 % 0,005 0,19+ 0,12 0,093 + 0,002 | 0,098 + 0,009

Tuloksille on laskettu saantoprosentit kaavalla (18) ja ne on esitetty taulukossa 30.
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Taulukko 30: REE-saantoprosentit ja keskihajonnat HCl-uutoissa, missd sulkeissa on esitetty

tulokset, joiden RSD-arvot ovat poikkeuksellisen suuria.

Alkuaine 4 M HCI 6 M HCI 8 M HCI 12 M HCI
(%) (%) (%) (%)

Sc 60 £ 3 60 =2 550+ 1,3 575+1,5
Y 110+ 3 120+ 3 100+ 2 120+ 4
La 98 + 3 92,4+ 0,9 128 +3 95,0+ 1,3
Ce 95+ 3 93 +2 108 + 4 96,1 + 0,9
Pr 87 +2 91+3 100,7 + 0,8 92,3 +0,7
Nd 70,0 + 0,9 T1,1+1,5 83+3 75,9+ 0,5
Sm 87 +2 93+5 92 +3 89 +2
Eu 54+3 (80 + 30) 56 +2 58+3
Tb 502+ 1,5 (70 + 30) 55+3 55+3
Gd 85+4 90 + 6 93,52 £ 0,10 873403
Dy 80 £ 3 (89 £ 10) 91+3 82,9+ 1,0
Ho 4742 (70 + 30) 52,1+0,8 51+2
Er 71+3 (83 £ 14) 773+ 1,0 74,43 £ 0,12
Tm 29,0+ 1,0 (70 + 50) 32,1+ 04 34+4
Yb 70 +4 (85 £ 15) 75+3 753 +0,7
Lu 30,0+ 1,5 (70 + 40) 32,6+ 0,6 (34 £ 3)

Skandiumille, yttriumille, lantaanille, ceriumille, praseodyymille, neodyymille ja samariumille on
piirretty saantoprosenttikuvaaja ja se on esitetty kuvassa 19 liitteessd 1. Muille REE:lle ei ole piirretty

kuvaajaa, koska niiden pitoisuudet ovat huomattavasti alhaisemmat ja hajonnat suuria.

Muiden alkuaineiden pitoisuudet ja keskihajonnat HCl-uutoissa on esitetty taulukossa 31.
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Taulukko 31: HCI -uuttokokeissa uutettujen muiden alkuaineiden pitoisuudet seké keskihajonnat eri

HCI -happovahvuuksilla tuhkistettua lietettd kohden.

Alkuaine 4AMHCI 6 M HCI 8 M HCI 12 M HCI
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™ (mg kg™
Na 1380 + 30 1330 + 60 1320 + 40 1290 + 20
K 1870 + 130 1860 + 70 2000 = 200 1900 + 200
Mg 3930 + 40 3940 + 50 4010 + 40 4001 + 13
Ca 50400 = 900 49700 % 900 49700 % 600 50000 £ 600
Fe 256000 + 5000 | 262000 + 6000 | 263000 + 5000 | 265000 + 7000
Al 39100 = 500 38700 + 400 38900 + 500 39300 + 700
Si 2230 + 60 1800 = 40 1650 + 30 1220 + 120
P 84500+ 1600 | 85700+ 1300 | 86700+700 | 86700 + 1200
S 16600 + 400 16200 = 200 16450 + 120 16600 + 150

Tuloksien perusteella on muille alkuaineille laskettu saantoprosentit kaavalla (18) ja piirretty

saantokuvaajat. Saantoprosentit on esitetty taulukossa 32. Kuvassa 20 liitteissd 1 on esitetty

natriumin, kaliumin, magnesiumin, kalsiumin ja raudan saantokuvaaja. Kuvassa 21 liitteissd 1 on

esitetty alumiinin, piin, fosforin ja rikin saantokuvaaja.
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Taulukko 32: Muiden alkuaineiden saantoprosentit ja keskihajonnat HCI —uutoissa.

Alkuaine 4 M HCI 6 M HCI 8 M HCI 12 M HCI
(%) (%) (%) (%)
Na 91 +2 88 + 4 87+3 852+ 13
K 58+4 5842 61+7 59+6
Mg 94,6 + 0,9 94,8 + 1,0 96,5 + 1,0 96,3 +0,3
Ca 100 + 2 99 + 2 99,0 + 1,1 99,5+ 1,2
Fe 99 +2 101 £3 102 £2 103 £3
Al 97,9+ 1,1 96,8 + 1,0 97,4+1,3 98 + 2
Si 18,3+0,5 14,7403 13,5402 10,0 £ 1,0
P 98 +2 99,8 + 1,5 101,0 + 0,8 101,0 + 1,3
S 99 +2 96,8 + 1,2 98,0 £ 0,8 98,9+ 0,9

Vetyperoksidia kaytettiin lisdhapettimena kokeiltaessa 6 M HCI —liuoksen ja vetyperoksidin seosta.
Jalometallien pitoisuudet on esitetty taulukossa 33 ja saantoprosentit on esitetty taulukossa 34, jotka
on laskettu kaavalla (18). Tuloksista on piirretty saantoprosenttikuvaajat, jotka on esitetty kuvassa

14. Palladiumille on piirretty saantoprosenttikuvaaja eri uuttoliuoksille ja se on esitetty kuvassa 13.

Taulukko 33: Jalometallien pitoisuudet ja keskihajonnat HCl1 + H>O» uutoissa tuhkistettua lietetta

kohden, missi sulkeissa on esitetty tulokset joiden RSD-arvot ovat poikkeuksellisen suuria.

Alkuaine 6 M HCl +2 ml 6 M HCI + 1 ml 6 M HC1+ 0,5 ml
H202 (ng kg'") H202 (ng kg H202 (ng kg'")
Ru 24%6) Q27%5) 22+4)
Rh 620+ 20 620+ 10 592 +£13
Pd 1220 £ 40 1230 £ 60 1380 = 130
Pt 310+ 10 320+ 8 300+ 30
Au (180 = 80) (270 + 80) 260 + 140
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Taulukko 34: Jalometallien saantoprosentit ja keskihajonnat HCI + H>O> uutoissa, missé sulkeissa

esitetyilld tuloksilla on poikkeuksellisen suuri hajonta.

Alkuaine 6 M HCl +2 ml 6 M HCI + 1 ml 6 M HC1+ 0,5 ml
H>02 (%) H>02 (%) H>02 (%)
Ru 90 + 20 100 £ 20 83+ 13
Rh 88+ 3 87,5+ 1,4 83+2
Pd 101 £3 101£5 106 £ 11
Pt 90+ 3 94+3 87+8
Au (50 + 20) (70 £ 20) (70 £ 40)

REE:lle saadut pitoisuudet on esitetty taulukossa 35 ja saantoprosentit taulukossa 36 HCI + H>O»

uutoissa. Saantoprosentit on laskettu kaavalla (18)
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Taulukko 35: REE:en pitoisuudet ja keskihajonnat HC1 + H>O> uutoissa tuhkistettua lietettd kohden.

Alkuaine 6 M HCl +2 ml 6 M HCI + 1 ml 6 M HC1+ 0,5 ml
H20> (mg kg™) H>0> (mg kg™') H20> (mg kg™)
Sc 251+ 0,04 251 0,06 2.48 £ 0.03
Y 5,84 +0,11 5,98 +£0,03 5,84 £ 0,05
La 57,9 £0,9 59+2 57,8+ 1,1
Ce 500 £ 20 504 £ 10 4899+ 1,5
Pr 4.89 + 0,03 49402 4.83 40,13
Nd 153403 155405 1511 + 0,08
Sm 1,92 + 0,03 1,96 + 0,04 1,98 £ 0,06
Eu 0,246 + 0,006 0,27 £0,03 0,251 £ 0,005
Tb 0,234 + 0,002 0,25 +0,03 0,231 £ 0,002
Gd 1,79 £ 0,02 1,78 £ 0,04 1,79 £ 0,04
Dy 1,05 + 0,03 1,05 + 0,02 1,09 + 0,03
Ho 0,208 + 0,006 0,207 £ 0,007 0,207 £ 0,007
Er 0,599 £ 0,011 0,606 + 0,004 0,589 +£0,013
Tm 0,082 + 0,001 0,084 + 0,004 0,082 £+ 0,005
Yb 0,560 + 0,03 0,580 + 0,02 0,568 + 0,006
Lu 0,092 + 0,006 0,100 + 0,020 0,090 + 0,003
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Taulukko 36: REE:en pitoisuudet ja saantoprosentit virheineen HCI + H2O> uutoissa.

Alkuaine 6 M HCl +2 ml 6 M HCI + 1 ml 6 M HC1+ 0,5 ml
H20: (%) H>0: (%) H>0: (%)
Sc 54,7+0,9 547+1,3 54,1+0,5
Y 104 £2 106,4 + 0,6 103,9+0,9
La 1052 106 +4 1052
Ce 100 £ 4 99 +2 96,8 + 0,3
Pr 95,1 +0,6 96 +4 94 +3
Nd 77,7+1,3 78 £3 76,6 = 0,4
Sm 89,4+13 91+2 92 +3
Eu 53,5+£1,2 59+6 54,7+ 1,1
Tb 54,1+0,5 57+5 53,5+04
Gd 90,8+ 0,9 91+2 91 +2
Dy 87+3 87,8+1,5 90 +3
Ho 51,7+ 1,3 51+2 51+£2
Er 76,1 £ 1,4 77,0+0,5 75+2
Tm 30,5+0,2 31,3+ 1,4 30£2
Yb 75+3 77 +£3 75,8 £0,7
Lu 32+2 33+£6 31,6 £0,8

REE:lle piirrettiin saantoprosenttikuvaajat eri uuttoliuoksille ja ne on esitetty kuvissa 22, 23, 24 ja 25

liitteessa 2.

Muiden alkuaineiden pitoisuudet on esitetty taulukossa 37 ja saantoprosentit taulukossa 38 HCI +

H>0O; —uutoissa. Saantoprosentit laskettiin kaavalla (18).




71

Taulukko 37: Muiden alkuaineiden pitoisuudet ja keskihajonnat HCI + H>O» uutoissa tuhkistettua

lietettd kohden.
Alkuaine 6 M HCI + 2 ml 6 M HCI + 1 ml 6 M HCI + 0,5 ml
H20; (mg kg™) H20; (mg kg™) H20; (mg kg™)
Na 1057 + 11 1050 + 70 1030 + 20
K 2010 + 100 2000 + 300 1840 + 60
Mg 4060 + 100 4020 + 100 4140 + 100
Ca 48900 =+ 800 49400 + 1100 50500 + 1300
Fe 255000 + 4000 259000 + 7000 266000 = 7000
Al 38100 + 800 38000 + 1200 38600 + 600
Si <LOD <LOD <LOD
P 85800 + 800 87000 + 3000 89200 + 1200
S 16700 400 16490 150 17500 200

Taulukko 38: Muiden alkuaineiden saantoprosentit ja keskihajonnat HCl + H>O» uuttoissa.

Alkuaine 6 M HCl +2 ml 6 M HCI + 1 ml 6 M HC1+ 0,5 ml
H>0: (%) H>0: (%) H202 (%)
Na 69,9 +£0,7 69+5 68,3+1,3
K 63 +3 62+9 57+2
Mg 98 +£3 97+3 100+3
Ca 190+ 3 190+ 5 200+ 5
Fe 98,6 + 1,5 101 +3 103+3
Al 95+2 95+3 96,5+ 1,4
Si <LOD <LOD <LOD
P 100,0 £ 1,0 102+ 4 103,8 £ 1,4
S 100+3 98,2+0,9 104,4 £ 1,1

Tuloksille piirrettiin saantoprosenttikuvaajat eri uuttoliuoksille, jotka on esitetty kuvissa 26 ja 27

liitteessa 2.
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10.3.2 H2SO4 ja HCI kaksoisuuttojen tulokset

Jalometallien pitoisuudet on esitetty taulukossa 39 ja saantoprosentit taulukossa 40 H2SO4:n ja HCl:n
kaksivaiheisille uutoille. Saantoprosentit ovat liuoksien omia pitoisuuksia eiké tuloksia ole yhdistetty
ja ne on laskettu kaavalla (18). Esimerkiksi palladiumin tapauksessa 1 M H2SOj4 liuvottaa 23,1 %
palladiumista ja 6 M HCI lisdksi 28,2 %. 0,5 M H2SO4 liuosta ei pystytty mittaamaan saostuman
vuoksi, joka johtui mahdollisesti liian alhaisesta happotaustasta, mutta sen jidlkeinen HCl-uutto on

mitattu omana néytteenédén.

Taulukko 39: Jalometallien H2SO4 + HCl uuttojen pitoisuudet ja keskihajonnat tuhkistettua lietettd
kohden.

Alkuaine 1M 0,5M 1M

H>SOq4 H>SO4+6 | HxSO4+6

(ng kgh M HCl M HCI
(ngkg" | (ugkgh)
Ru 15+£8 15+9 14,3 £0,2
Rh 350+ & 481 +4 410+ 20
Pd 279+ 14 420 + 60 340 £ 60

Pt 100 £ 30 119+ 4 67+3

Au <LOD <LOD <LOD

Taulukko 40: Jalometallien H>SO4 + HCI uuttojen saantoprosentit ja keskihajonnat, missd sulkeissa

on esitetty tulokset, joiden RSD-arvot ovat poikkeuksellisen suuria.

Alkuaine 1M 0,5M 1M
H>SOq4 H>SO4+6 | HaSO4+6
(%) M HCI M HCI
(%) (%)
Ru (60 = 30) 60 +£40 549 +0.,8
Rh 499+1,1 | 67,8+0,5 58+3
Pd 23,1 +1,1 35+5 28+5
Pt 29+ 7 35,0+1,2 | 19,7+0,9
Au <LOD <LOD <LOD
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Palladiumille on piirretty saantoprosenttikuvaaja eri uuttoliuoksille ja se on esitetty kuvassa 13.
Kaksivaiheisten uuttojen toisen uuton saantoprosentit on jétetty huomiotta palladiumille, silld ne
olivat alhaiset. Ruteniumille, rodiumille ja platinalle on piirretty saantoprosenttikuvaaja H>SO4

uutolle ja HoSO4+ 6 M HCl uutolle ja se on esitetty kuvassa 14.
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Kuva 13: Palladiumin saantoprosentit eri uuttoliuoksille.
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Kuva 14: Ru:n, Rh:n ja Pt:n saantoprosenttikuvaajat saantoprosenttikuvaajat HoSO4 sekd HCl ja

H>07 uutoissa.

REE:lle mitatut pitoisuudet on esitetty taulukossa 41 ja saantoprosentit taulukossa 42 H>SO4 ja HCI

kaksivaiheisille uutoille. Saantoprosentit on laskettu kaavalla (18).



Taulukko 41: REE:en pitoisuudet ja keskihajonnat H>SO4 + HCI uutoissa tuhkistettua lietetti

kohden.
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Alkuaine 1 M H>SO4 0,5 M H2SO4+ | 1 M HaSO4+6
(mg kg™ 6 M HCI M HCI
(mg kg™ (mg kg™
Sc 2,45+ 0,03 0,66 £ 0,15 0,462 +£0,013
Y 5,33+0,13 1,2+04 0,898 £0,015
La 422+ 1,0 21+3 16,8 £0,8
Ce 355+ 13 210+ 20 170+ 5
Pr 322+0,13 22+0,2 1,75 £ 0,05
Nd 10,4 +£0,5 6,5+0,7 5,27+0,17
Sm 1,44 £ 0,05 0,69+0,10 0,54 £ 0,02
Eu 0,188 + 0,005 0,082 +£0,015 0,061 +0,003
Tb 0,181 £0,011 0,070 £0,013 0,052 £ 0,003
Gd 1,39+ 0,07 0,53+0,09 | 0391+0,011
Dy 0,87 £ 0,06 0,27 + 0,07 0,203 + 0,007
Ho 0,17 +£0,02 0,050 +0,013 0,037 £ 0,002
Er 0,52 +£0,03 0,14 £ 0,05 0,101 £0,010
Tm 0,076 + 0,008 0,019 + 0,005 0,013 £0,001
Yb 0,49 + 0,04 0,12+ 0,04 0,084 + 0,003
Lu 0,082 +£0,010 0,018 £ 0,005 0,013 £0,001




Taulukko 42: REE:en saantoprosentit ja keskihajonnat H>SO4 + HCI uutoissa, misséd sulkeissa on

76

esitetty tulokset, joiden RSD-arvot olivat poikkeuksellisen suuret.

Alkuaine 1M 0,5M 1 M H2SO4
H2SO4 H2SO4+6 | +6 M HCI
(%) M HCI (%)
(o)

Sc 53,3+£0,6 14+4 10,1 £0,3
Y 95+3 22+7 16,0+0,3
La 77 +2 39+£5 30,5+1,5
Ce 70 +£3 42 +4 33,6 1,0
Pr 63 +3 43 +4 34,0+0,8
Nd 53+3 33+4 26,7+0,7
Sm 67+3 32+£5 249+0,9
Eu 41,0+ 1,1 (18 £4) 13,4+0,7
Tb 42+3 16 +3 12,0+0,7
Gd 71+4 27+5 19,9+ 0,6
Dy 73+5 (22 £6) 16,9+ 0,6
Ho 43 +4 12+4 9,2+0,5
Er (66 £4) 18+6 12,8+ 1,2
Tm (28 £3) 7£2 (4,7+0,4)
Yb (65+5) 16+5 (11,2+0,4)
Lu (29+4) 62 (4,4+0,3)

REE:lle piirrettiin saantoprosenttikuvaajat eri uuttoliuoksille ja ne on esitetty kuvassa 22, 23, 24 ja

25 liitteessa 2.

Muiden alkuaineiden pitoisuudet on esitetty taulukossa 43 ja saantoprosentit taulukossa 44 H>SOs4 ja
HCI1 kaksivaiheisille uutoille. S:n tuloksia ei ole esitetty, koska kaytettiin HoSOas:a jolloin sen

pitoisuus kasvaa néytteessd. Saantoprosentit laskettiin kaavalla (18).



Taulukko 43: H2SO4 + HCI uuttojen pitoisuudet ja keskihajonnat muille alkuaineille tuhkistettua
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lietettd kohden.
Alkuaine I MH2SO4 | 0,5 M H2SO4+ | 1 M H2SO4+6
(mg kg™) 6 M HCI M HCI
(mgkg) (mgkg™)
Na 890 + 20 <LOD <LOD
K 1440 + 70 <LOD <LOD
Mg 3240+ 120 900 + 300 710 £40
Ca 19000 + 3000 31900 + 900 29000 + 3000
Fe 148000 = 5000 | 172000 + 5000 | 112400 + 1500
Al 32600 + 1200 6000 =+ 3000 3900 + 300
Si <LOD <LOD <LOD
P 62200 + 1300 | 28000 = 5000 20500 =+ 200

Taulukko 44: HoSO4 + HCI uuttojen saantoprosentit ja keskihajonnat muille alkuaineille.

Alkuaine 1M 0,5M 1M
H>SO4 H>SO4+6 | HxSO4+6
(%) M HCI M HCI
(%) (%)
Na 58,8+ 1,3 <LOD <LOD
K 45+£2 <LOD <LOD
Mg 78 +3 23+ 6 17,1 £1,0
Ca 75+ 8 125+4 114+9
Fe 57+2 66 +2 43,5+0,6
Al 82+3 14+7 9,7+0,6
Si <LOD <LOD <LOD
P 724+1,5 33+5 23,9+0,3

Muiden alkuaineiden H>SO4+ 6 M HCI kaksivaiheisille uutoille on piirretty saantoprosenttikuvaajat

jane on esitetty kuvissa 26 ja 27 liitteessd 2.
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10.3.3 Uuttojen yhteenveto

Kuvan 13 perusteella palladiumilla parhaaseen saantoon pédstiin 12 M HCl-liuoksella kéytettdessa
pelkkdd HCl:a, jolloin saantoprosentti oli 68 %. Happovahvuuden kasvaessa eivit saantoprosentit
kasva merkittavisti, joten uuttoihin riittdd laimeampikin HCl-liuos. HCIl —uuttojen saantoprosenteista
havaitaan kullan saannon jddneen alhaiseksi ja suurimmassa osassa mittauksia hajonta on suurta.
Tdmé johtuu siitd, ettd kulta on niukkaliukoinen vetykloorihappoon ja wvaatisi liuetakseen
kuningasvettd. Lisdksi mittauksissa on kullan osalta mahdollisesti kontaminaatiota. Kuvan 14
perusteella platinan osalta parhaaseen saantoon paistiin 4 M HCI —liuoksella, jolloin saantoprosentti
oli 77 %. Happovahvuutta ei kannata platinan tapauksessa kasvattaa yli 4 M, silld saantoprosentit
lahtivdt laskemaan mitd vahvemmaksi HCl-liuos muuttui. Rodiumin tapauksessa saantoprosentit
kasvavat mitd vahvempaa HCl-liuosta kdytetdin. Muiden jalometallien pitoisuudet olivat niin pienid,
ettd hajonta kasvaa suureksi, jolloin tulokset eivdt ole kovin luotettavia. HoO> néyttdd tulosten
perusteella olevan kéyttokelpoinen HCI —uutoissa. Verrattaessa taulukon 28 ja 34 tuloksia havaitaan,
ettd HCl:n ja H202:n seosta kéytettidessd jalometallien saannot paranevat huomattavasti verrattuna
pelkkain HCI —liuokseen ja ovat ldhelld 100 %. Palladiumin osalta saanto nousi H>O»:a kéytettdessi
100 %:in. HCln ja H202:n parantaa myds muidenkin jalometallien liukenemista.
Talteenottokokeissa pdddyttiin kayttiméaédn kyseistd uuttoliuosta. Tuloksien perusteella olisi
mahdollista kokeilla vield laimeampaa HCl:n liuosta H2O2:n kanssa. H>SO4:n ja HClL:n kaksoisuutto
ei ole kannattavaa ainakaan kaytetyilld happoliuoksilla. Saannot jddvat alhaisiksi ja virheldhteet ja

kontaminaatioriski kasvavat tyovaiheiden maérén lisddntyessa.

REE:en tuloksien tarkastelussa ei huomioida HREE:ja, silld niiden méérdt ovat vihdisid. Kuvan 19
perusteella ndhdédn, ettd 8 M HCl-uuttoliuoksen kohdalla on mahdollisesti mittausvirhettd lantaanin
ja ceriumin osalta, silld saantoihin tulee kasvupiikki kyseisen happovahvuuden kohdalla. Saannot
ovat muilla happovahvuuksilla 1dhes 100 %. Yttriumin saanto on koko ajan yli 100 %. Skandiumin
osalta happovahvuuden kasvattaminen 4 M jélkeen ei ole kannattavaa, silld saannot ldhtevét pieneen
laskuun. Praseodyymilla 8 M liuos on kannattavin, jolloin saantoprosentti on ldhes 100 %.
Neodyymin ja samariumin osalta parhaaseen saantoon pééstdan kayttamalla 8 M HCl-liuosta, jolloin
saantoprosentit ovat 80-90 %. Verrattaessa taulukon 30 ja 36 tuloksia havaitaan, ettd kdytettdessa
vetyperoksidia lisdhapettimena ei REE:en saannot parane juuri ollenkaan verrattuna pelkkain HCI-
liuokseen. Eroa on vain muutamia prosentteja ja parannuksia ei voida pitdd merkittdvini. Verrattaessa
taulukon 30, 36 ja 42 tuloksia havaitaan, etti padsdantoisesti kédytettdessd pelkkdd HCl:a ja HCl:n ja
H>0Ox:n seosta, liukenee REE:t paremmin kuin H>SO4:a kdytettdessd. H2SO4 -uuton jélkeisessd HCI -



79

uutossa havaitaan, ettd suurin osa REE:sta on jo liuennut rikkihappoon. Harvinaisista maametalleista
La:n, Ce:mn, Prin, Nd:n ja Sm:n kohdalla H>SO4 -uuton sekd HCL:n ja H>O2:n seosuuton vélinen
saantoprosenttiparannus on jopa yli 30 % kéytettdessd H>O;:a lisdhapettimena. Skandiumin kohdalla
eroa ei juurikaan ole. Tuloksien perusteella kédytetyistd uuttoliuoksista kannattavinta on kayttia 6-8

M HCl:a REE:en liuottamiseen lietteesta.

Kuvista 20 ja 21 ndhdédn ettei muiden alkuaineiden tapauksessa HCIl-konsentraation kasvattaminen
4 M vahvuuden jilkeen ole kannattavaa, silld saannot eivit parane sen jilkeen merkittévisti. Saannot
ovat yli 90 % natriumilla ja magnesiumilla. Noin 100 % saantoihin pddstdan kalsiumin, raudan,
alumiinin, fosforin ja rikin kohdalla. Kaliumin saanto on noin 60 %. Paras saanto kaliumille saatiin 8
M vetykloorihapolla. Piin saanto jdi kaikilla happovahvuuksilla alhaiseksi, silld se vaatii HF:n
liuetakseen. Paras saanto piille saatiin 4 M vetykloorihapolla, jolloin se oli 18 %. Verrattaessa
taulukon 32 ja 38 tuloksia havaitaan, ettd H>O,:a kéytettdessd saannot ovat natriumia ja kaliumia
lukuunottamatta 100 % luokkaa, jotka ovat samaa tasoa kuin HCI -uutoissa. H2Oz:a kéytettdessa
kalsiumin saantoprosentit ovat ldhes 200 %, joka johtuu mahdollisesti kontaminaatiosta tai
mittausvirheestd. HoSO4:a kéytettiessd saannot ovat alhaisemmat kuin muilla kokeilla. Esimerkiksi
fosforille saavutetaan vain noin 70 % saanto, kun muilla liuoksilla paistiin 100 %. Kyseisessé
kokeessa loput 30 % fosforista saadaan liuotettua toisessa vaiheessa HCl:1la. Tulosten perusteella ei
ole kannattavaa kayttdd H>SO4:n ja HCl:n kaksoisuuttoa vaan muille alkuaineille toimii jo 4 M HCI

-livos.

10.4 Palladiumin talteenottokokeiden tulokset

10.4.1 Kaikkien alkuaineiden sitoutumisen esikokeet

Ensimmadisestd talteenottokokeisiin valmistetuista lietendytteistd tutkittiin kaikkien aiemmin
tutkittujen jalometallien, REE:en ja muiden alkuaineiden pitoisuudet, jotta néhtéisiin sitoutuvatko ne
DOWEX 21K CI" anioninvaihtohartsiin. Samalla tutkittiin happotaustan ja kontaktiajan vaikutusta
sitoutumiseen. Kokeissa kiytettiin 50 mg hartsimddrdad ja 20 ml liuostilavuutta. Lietteen
uuttovaiheessa ei valmistettu ajatusvirheen vuoksi rinnakkaisia néytteitd, joten tulokset ovat suuntaa
antavia. Tulokset jalometalleille molemmilla happotaustoilla seka 3 h ja 18 h kontaktiajalla on esitetty

taulukossa 45 ja REE:lle taulukossa 46. Hartsiin sitoutunut mééaré laskettiin kaavalla (19).
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Taulukko 45: Alkutilanne ja liuoksesta poistuneiden jalometallien médrda DOWEX 21K CI°
anioninvaihtohartsia kayttdmalld kuningasvesiliuoksesta ja HCI + H>O; liuoksesta, missd sulkeissa

esitetyilla tuloksilla on poikkeuksellisen suuri RSD-arvo.

Alkuaine | Kuningasvesi | Kuningasvesi | Kuningas- HCI1 + HCl1 + H,0, HCl1 +
alkutilanne hartsiin vesi H20O2 hartsiin H2O, -
(ug 1 sitoutunut hartsiin | alkutilanne | sitoutunut hartsiin
mééré 3h sitoutunut | (pg ™) médrd 3h | sitoutunut
(%) maédrd 18h (%) maird 18h
(%) (%)
Pd 67,95 72,1 +0,6 77,7+ 1,4 64,20 90,9+0,5 | 94,1+1,3
Ru 0,275 (40 £ 20) (38 £ 15) 0,196 (35+10) (24 £15)
Rh 3,085 3+3 2+4 2,838 0 0
Pt 2,677 51+1 54+3 1,561 71+£2 88+2
Au 5,291 95,4+0,4 96,8 £ 1,5 2,370 97+ 1 94,9 +0,7

Tuloksista havaitaan palladiumin sitoutuvan hartsiin tehokkaasti HCl:n ja H2Oz:n seoksesta, silld
kolmen tunnin kontaktiajalla saavutetaan noin 90 % sitoutuminen. Kontaktiaikaa pidentimalla
havaitaan vain noin 5 % paraneminen sitoutumistehokkuudessa. Kuningasvesiliuoksesta palladiumia
sitoutuu hartsiin vain noin 75 %. Platinan pitoisuudet ovat ndytteessd pienid, mutta tuloksista voidaan
havaita, ettd HCl + H2O: —liuoksesta saavutetaan huomattavasti parempi sitoutuminen kuin
kuningasvesiliuoksesta. Platinalla kontaktiajan pidentdminen niyttdd parantavan sitoutumista. Myds
kulta ndyttdisi sitoutuvan hartsiin tehokkaasti kumpaakin uuttoliuosta kayttimaélla ja sekoitusajalla ei
ndyttiisi olevan vaikutusta. Rodium ei sitoudu hartsiin ldhestulkoon ollenkaan. Ruteniumin tuloksissa

havaitaan suurta hajontaa ja ndin ollen tuloksista ei voida paitelld sitoutumista.
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Taulukko 46: Alkutilanne ja liuoksesta poistuneiden REE:en médidra DOWEX 21K CI°

anioninvaihtohartsia kayttdmalld kuningasvesiliuoksesta ja HCI + H2O; liuoksesta, missd sulkeissa

esitetyilld tuloksilla on poikkeuksellisen suuri RSD-arvo.

Alkuaine | Kuningasvesi | Kuningasvesi | Kuningas- HCl1 + HCl1 + HCI1 +
alkutilanne hartsiin vesi H>0O, H>O, - HO, -
(ug1'h sitoutunut hartsiin | alkutilanne | hartsiin hartsiin
méérd 3h sitoutunut (ug 1) sitoutunut | sitoutunut
(%) maérd 18h madrd 3h | mddrd 18h
(%) (%) (%)
Sc 12,163 3+4 1+£2 17,255 25+2 23+£2
Y 27,802 3+3 49+1,1 33,619 155+0,8 | 14,7+0,9
La 286,70 2,8+0,7 3+3 295,10 2+3 0
Ce 2374,0 0,3+0,8 0 2530,0 0 0
Pr 24,915 20+1,1 0,5+3 26,910 8+3 8+3
Nd 72,657 0,2+0,2 0 77,080 0 0
Sm 9,033 0 0 11,115 11+3 124+ 1,4
Eu 1,287 (0) 7+£2 2,570 47+7) 51,7+ 1,4
Tb 1,087 (0) 5+6 2,157 (40+10) | 48,0+ 1,1
Gd 8,406 2+5 3+3 9,695 10+4 10+£2
Dy 4,804 (0) 4+3 6,019 (16 £4) 17+3
Ho 0,953 0 2+3 1,784 42 £10 45,1 +0,3
Er 2,746 0 6+3 3,356 (12£7) 17,2+0,9
Tm 0,369 (0) 0 0,954 (52+15) | 59,1+0,6
YDb 2,438 0 0 3,158 (13 +£4) 15,7+0,9
Lu 0,424 (0) 0 0,935 (45+£14) 54+0,4

Tuloksista havaitaan, ettei REE:ja juurikaan sitoudu hartsiin. Léhes kaikkien kuningasvesitaustaisten

mittausten tuloksista huomataan, ettei sitoutumista tapahdu juuri ollenkaan. Tuloksien perusteella

DOWEX 21K CI" -hartsi ei ole soveltuva REE:en talteenottoon.

Muiden alkuaineiden tapauksessa mikddn mitatuista alkuaineista ei sitoutunut hartsiin. Natriumin

pitoisuus ndytteessd kasvoi jopa kolminkertaiseksi hartsikdsittelyn aikana, jolloin hartsista on
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mahdollisesti ~ siirtynyt natriumia liuokseen. Tulosten perusteella DOWEX 21K CI

anioninvaihtohartsi ei ole soveltuva tutkittujen muiden alkuaineiden talteenottoon.

10.4.2 Palladiumin takaisinuutto eri tiourealiuoksilla ja happoliuoksella.

Edellisessd kokeessa kiytetyistd uuttoliuoksista valmistettiin 18 h kontaktiajalla ladatut hartsit
molemmilla happotaustoilla. Kokeissa kdytettiin 50 mg hartsimdéraa ja 20 ml livostilavuutta. Hartsi
suodatetiin ruiskun ja pumpulin avulla ja hartsia pestiin vedelld sekd 0,1 % tiourealla. Tuloksista
havaittiin, ettd vesipesu ei vapauta palladiumia hartsista ollenkaan ja tiourealiuos vain 3-4 %.
Matalaan takaisinuuttotehokkuuteen vaikutti mahdollisesti lyhyt kontaktiaika, silld liuos valui
nopeasti hartsin ja pumpulin ldpi. Timén kokeen jdlkeen ruisku ja pumpulisuodatuksesta luovuttiin.
Uusilla uuttoliuoksilla kokeiltiin tiourealiuoksen kanssa pidempdi kontaktiaikaa. 2 h kontaktiajan ja

ravistelulaitteen avulla saavutettiin palladiumille 23-26 % takaisinuutto hartsista.

Seuraavissa kokeissa 0,1 % tiourealiuos happamoitiin 1 % HNOs:lla. Taulukossa 47 on esitetty
takaisinuuton tulokset happamoitua tioureaa kaytettdessd. Vesipesun tuloksia ei ole merkattu
taulukkoon véhdisen irrottautumisen vuoksi. Hartsiin sitoutunut méérd laskettiin kaavalla (19) ja

takaisinuuttojen tulokset saantoprosentteina kaavalla (18)

Taulukko 47: Palladiumin peseminen hartsista happamoidulla tiourealiuoksella kuningasvesi (AR) ja

HCl + H20O7 uutoista.
Alkuaine Lahtotilanne Hartsiin Hartsin vesipesu | 0,1 % tiourea +
(ug I’ sitoutunut (%) | (%) 1 % HNO;3 pesu
(%)
Pd AR 51,8+1,3 62+5 1,2+0,2 69 +5
HCl 51,3+0,4 88,4+0,8 0,17 0,06 64,8+ 1,3

Seuraavassa takaisinuuttokokeessa kokeiltiin 0,1 % tioureaa, joka oli happamoitu 1 % HCl:1la sekd
toisena liuoksena oli 0,5 % tiourea happamoituna 1 % HNOas:lla. Kokeessa kéytettiin edellisten
tulosten perusteella ainoastaan HCl + H»O> -—uutosta, silld palladium sitoutui kyseiselld
uuttoliuoksella huomattavasti paremmin hartsiin. Lisdksi hartsille kokeiltiin kahta pesukertaa
perdkkain puhtailla happamoiduilla tiourealiuoksilla. Taulukossa 48 on esitetty takaisinuuton tulokset

kahdelle eri tiourealiuokselle, misséd hartsin pesu on suoritettu kaksi kertaa perdkkiin. Toisen pesun
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tulokset ovat kyseisien ndytteiden pitoisuuksia, eikd tuloksia ole yhdistetty ensimmadisen pesun

kanssa. Hartsiin sitoutunut maéré laskettiin kaavalla (19) ja takaisinuuttojen tulokset kaavalla (18)

Taulukko 48: 0,1 % ja 0,5 % happamoitu tioureapesu, jossa hartsia pestiin kaksi kertaa perdkkiin

Alkuaine Lahtotilanne Hartsiin sitoutunut (%) 1.pesu (%) | 2.pesu (%)
(ng 1)
Pd 51,3+0,4 0,1 % tiourea + | 87,6 0,4 | 77+2 21,5+0,9
1 % HC1
0,5 % tiourea + | 87,2+0,8 | 759+0,6 |20,9+0,7
1 % HNO3

Tulevissa kokeissa haluttiin minimoida kontaminaatio mittauksissa, joten kaikki kéytetyt astiat
happopestiin ennen kéyttod. Varalta mitattiin myds kaytetyt tiourealiuokset, joissa palladiumia
havaittiin 0,4 — 1,1 pg/l. Palladiumin méird on suurimmillaan noin 2 % kokonaispitoisuudesta, joten

pitoisuus ei ole kovin merkittdva ja voi johtua muistakin ldhteistd kuin tioureasta.

Palladiumin takaisinuuttoa hartsista kokeiltiin lisdksi kasvattamalla tioureatilavuutta 30 ml ja
hartsimdardd 75 mg. Latausvaiheessa kontaktiaikana oli 6 h. Takaisinuuttoliuoksena oli 0,1 % tiourea,
joka oli happamoitu 1 % HNOs:1la. Néytteitd valmistettiin 6 kpl, joista kolmessa néytteessd oli
takaisinuuttovaiheessa 2 h kontaktiaika ja toisessa kolmessa 3h kontaktiaika. Tulokset suhteutettiin
20 ml tilavuuteen, jolloin kaikki tulokset ovat vertailukelpoisia keskendén. Tulokset 2 h ja 3 h
kontaktiajalle ja 30 ml livostilavuudelle takaisinuuttovaiheessa on esitetty taulukossa 49. Hartsiin

sitoutunut madra laskettiin kaavalla (19) ja takaisinuuttojen tulokset kaavalla (18).

Taulukko 49: 2h ja 3h kontaktiajat 30 ml tioureatilavuudelle takaisinuuttovaiheessa, missé tulokset

suhteutettuna 20 ml tilavuuteen.

Alkuaine Hartsiin sitoutunut (%) Hartsista pesty (%)
2h ‘ 3h 2h ‘ 3h
Pd 94+ 0,5 ‘93,810,3 62,0+ 1,3 ‘71,6i 1,5

Tulosten perusteella palladiumille kokeiltiin myds 6 h tioureapesua, jotta néhtdisiin parantaako
pesuajan kasvattaminen saantoa. 75 mg hartsia ladattiin 20 ml nédytettd 6 h kontaktiajalla, jonka

jilkeen takaisinuutto suoritettiin samalla tiourealiuoksella kuin edellisessd kokeessa 6 h
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kontaktiajalla. Tulokset takaisinuutolle 6 h kontaktiajalle ja 75 mg hartsimdérdlle on esitetty

taulukossa 50. Hartsiin sitoutunut maara laskettiin kaavalla (19) ja takaisinuuttojen tulokset kaavalla

(18).

Taulukko 50: 6 h tioureapesu 75 mg hartsiméaéarille.

Alkuaine Hartsiin sitoutunut (%) Hartsista pesty (%)

Pd 94,9+ 0,5 75,1+1,3

Takaisinuuttoliuoksena kokeiltiin lopuksi pelkkdd 1 % HNOs happoliuosta. 75 mg hartsia ladattiin
20 ml néytettd 6 h kontaktiajalla. Takaisinuutto suoritettiin kaksi kertaa perdkkdin 20 ml:1la puhdasta
1 % HNOs:a 2 h kontaktiajalla. Tulokset 1 % HNOs takaisinuuttokokeille on esitetty taulukossa 51.
Toisen pesun tulokset ovat kyseisien nidytteiden pitoisuuksia, eikd tuloksia ole yhdistetty
ensimmdisen pesun kanssa. Hartsiin sitoutunut maara laskettiin kaavalla (19) ja takaisinuuttojen

tulokset kaavalla (18).

Taulukko 51: Takaisinuuttokokeiden tulokset kéaytettdessd 1 % HNO3 -pesuliuosta ja 2 h

kontaktiaikaa.
Alkuaine Hartsiin sitoutunut (%) | 1. pesu 2. pesu
Pd 95,5+ 1,0 26+7 19+6

Pelkkdd happoliuosta kayttamallad takaisinuutto ei ole tehokasta.

10.4.3 Hartsimééran ja latausajan vaikutus hartsin latautumiseen

Edellisten tulosten perusteella haluttiin tietdd, onko kédytetty 18 h kontaktiaika latausvaiheessa
vélttdimiton sen pituuden vuoksi sekd parantuisiko lataustehokkuus kéyttdmalld eri méaaria
ioninvaihtohartsia. Kokeissa kéytettiin 25 mg, 75 mg ja 100 mg hartsia sekd 20 ml ndytettd ja 18 h
kontaktiaikaa, jotta saataisiin paras hartsimddrd selville. Toisessa vaiheessa suoritettiin 6 h
kontaktiajalla 25 mg, 50 mg, 75 mg ja 100 mg hartsimaarilla sama latauskoe. Tulokset 25 mg, 75 mg
ja 100 mg 18 h kontaktiajalle on esitetty taulukossa 52 ja 6 h kontaktiajalle taulukossa 53. Hartsiin

sitoutunut maara laskettiin kaavalla (19).
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Taulukko 52: 25 mg, 75 mg ja 100 mg hartsiméérien latausprosentit 18 h latausajalla.

Alkuaine 25 mg (%) 75 mg (%) 100 mg (%)

Pd 84,8 £0,5 94,21 +0,13 94,8 + 0,3

Taulukko 53: 25 mg, 50 mg, 75 mg ja 100 mg hartsiméérien latausprosentit 6 h latausajalla.

Alkuaine 25 mg (%) 50 mg (%) 75 mg (%) 100 mg (%)

Pd 87,0+ 04 91,2+0,5 949+ 0,5 94,8 + 0,4

Palladiumille on piirretty kuvaaja lataustehokkuudesta 18 h kontaktiajalle, joka on esitetty kuvassa
15. Kuvaajaan on otettu 50 mg lataustulokset taulukosta 47. 6 h kontaktiajalle on piirretty kuvaaja,

joka on esitetty kuvassa 16.
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Kuva 15: Latausprosentit palladiumille eri hartsiméérille 18 h kontaktiajalla.
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Kuva 16: Latausprosentit palladiumille eri hartsiméérille 6 h kontaktiajalla.

Latausaika on edelleen kohtuullisen pitkd, joten seuraavaksi kokeiltiin 75 mg hartsia 2 h ja 4 h
kontaktiaikaa latausvaiheessa ja sen vaikutusta sitoutumiseen. Tulokset 2 h ja 4 h kontaktiajalle on

esitetty taulukossa 54. Hartsiin sitoutunut mééré laskettiin kaavalla (19).

Taulukko 54: 2 h ja 4 h latausaika 75 mg hartsimaéarille.

Alkuaine 2h (%) 41 (%)

Pd 95+3 94 +2

Latausajan vaikutuksesta palladiumin latautumiseen on piirretty kuvaaja, joka on esitetty kuvassa 17.

6 h ja 18 h latausajan tulokset on otettu taulukoista 52 ja 53.
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Kuva 17. Kontaktiajan vaikutus palladiumin sitoutumiseen 75 mg hartsimaaralla.

10.4.4 Hartsin uudelleenlataus

Hartsille kokeiltiin  uudelleenlatauksen toimivuutta. Yksi ndytteistd pilaantui  hartsin
tioureapesuvaiheessa, joten tulokset ovat kahden rinnakkaisen ndytteen tuloksia. Uudelleenlatauksien

latausprosentit palladiumille on esitetty kuvassa 18.
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Kuva 18. Uudelleenlatauksen tulokset palladiumille.

10.4.5 Talteenottokokeiden yhteenveto

Palladiumin havaittiin sitoutuvan DOWEX 21K Cl° anioninvaihtohartsiin HCI liuoksesta
kiitettavisti. Kuningasvesitaustaisesta liuoksesta sitoutuminen oli noin 20 % heikompaa.
Kaytettdessd 20 ml livostilavuutta ja 75 mg hartsia, sitoutui 95 % palladiumista hartsiin. Tall6in 1
g:aan hartsia sitoutui 690 mg palladiumia. Suurempaa hartsimaarii kéytettdessi ei sitoutuminen enéa

parantunut. Latausvaiheessa havaittiin 2 h kontaktiajan hartsin ja ndytteen vililld olevan riittava.

Takaisinuuttokokeissa havaittiin happamoidun 0,1 % tiourealiuoksen olevan sopiva irrottamaan
palladiumia ladatusta hartsista. Happotaustana tiourealiuoksissa oli 1 % HNO3 sekd 1 % HCl ja ndiden
valilld havaittiin eroa eri kokeiden vélilld. Kaytettdessd 2 h kontaktiaikaa ja 20 ml liuostilavuutta,
saavutettiin noin 10 % parempi irrottautuminen HCI -taustan hyvéksi. Kontaktiajan kasvattaminen 3
h néyttdisi parantavan irrottautumisen samalle tasolle myds HNO; taustalla, jolloin hartsista on
irrottautunut yli 70 % palladiumista. Tiourealiuoksen vahvuuden kasvattaminen 0,5 % HNO3
taustaisesta liuoksesta 2 h kontaktiajalla irrottaa myos yli 70 % palladiumista. Tioureatilavuuden
kasvattaminen 30 ml ei paranna irrottautumista ollenkaan. Kaytetyissd kokeissa parhaisiin tuloksiin
padstiin kayttamilld 0,1 % tiourean ja 1 % HCI liuoksen seosta, 20 ml livostilavuutta, 2 h
kontaktiaikaa ja suorittamalla kaksi pesua perdkkéin samalle hartsille, jolloin yhteensd ldhes 100 %

palladiumista irrottautui.
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Hartsin regenerointi onnistui hyvin. Téssd tutkimuksessa uudelleenlatauksen tuloksia voidaan pitda
esikokeina, silld tulokset ovat vain kahden rinnakkaisen ndytteen tuloksia. Hartsin uudelleenlataus
toimii hyvin palladiumille ja kolmannella kerralla hartsiin sitoutui vield noin 96 % palladiumista.
Uudelleenlatausta voisi tutkia vield pidemmélle kokeilemalla, kuinka monesti hartsi voidaan

regeneroida ja uudelleenladata tehokkaasti. Téssé tutkimuksessa aika ei siihen riittdnyt.
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11. Yhteenveto

Jalometalleiden on havaittu rikastuneen jitevesilietteeseen ja niiden talteenotto kyseisten metallien
hinnan vuoksi voisi olla kannattavaa. PGM:n metalleista palladiumia on jatevesilietetuhkassa jopa
1200 pg kg'!'. Harvinaisia maametalleja on my®s lietteessd, mutta ne eivit ole rikastuneet siihen yhti
tehokkaasti. Eniten REE:sta oli ceriumia, jota oli jitevesilietetuhkassa noin 500 mg kg!. Muiden
REE:en osuudet olivat huomattavasti pienempié ja pitoisuudet olivat alhaisempia kuin maankuoressa
olevat pitoisuudet. Nykypdivand kiinnostuksen kohteena ovat muutenkin erilaisten kriittisten
materiaalien talteenotto jétevirroista, johon INKI-hanke keskittyi. Tyon suurimpana tavoitteena oli
palladiumin talteenotto tuhkistetusta jatevesilietteestd ioninvaihtohartsilla. Lisédksi haluttiin kokeilla

erilaisia uuttoliuoksia ja niiden vaikutusta liukenemisen tehokkuuteen.

Kaiken kaikkiaan tuloksista havaitaan, ettd yhdyskuntajétevesilietteestd saadaan uutettua tehokkaasti
kaikki jalometallit kdyttimalla 6 M HCIl + H>O> —uuttoliuosta sekéd ultradéinihaudetta. Palladium
saatiin liuotettua 100 %:sti. Mahdollisesti laimeampikin vetykloridihappo ja pienempi maéra
vetyperoksidia olisi riittdnyt uuttamaan kaikki halutut alkuaineet ja sitd olisikin hyodyllistad tutkia
reagenssikulutuksen minimoimiseksi. Ravinteiden ja harvinaisten maametallien osalta myds 6 M HCI
+ H20: toimii tehokkaasti, mutta varsinkin harvinaisten maametallien osalta pelkélld H>SO4:1la
padstddn myOs samoihin uuttotuloksiin. Osalla ravinteista H>SOs4 toimii hieman heikommin

verrattuna 6 M HCI + H>O; uuttoihin.

Ioninvaihtohartsi DOWEX 21K CI néyttdisi toimivan erinomaisesti palladiumin talteenottoon.
Palladiumille saavutettiin jopa 95 % sitoutuminen. Latautumiskokeiden perusteella 20 ml
ndytetilavuudelle riittdd 75 mg hartsia ja 2 h latausaika, jolloin saavutetaan 95 % sitoutuminen
palladiumille. Takaisinuuttokokeissa palladiumille saadaan ldhes 100 % saanto kdyttdmaélld kahta
perdkkdistd tioureapesua. Tiourealiuoksen massaprosenttisuuden kasvattaminen ei paranna
pesutulosta, mutta tiourealiuos tulee olla hapanta, jotta se toimisi halutulla tavalla. Yhdelld
pesukerralla voidaan saavuttaa palladiumille jopa 75 % saanto. Tdssa tutkimuksessa néytteisiin tehtiin
palladiumlisdys, joten tulokset ovat palladiumille luotettavampia kuin muille jalometalleille
suurempien pitoisuuksien vuoksi. Tyon loppuvaiheessa kokeiltiin my0s hartsin uudelleenlatautumista
ja regenerointia NaCl -liuoksella. Kolmen uudelleenlatauskerran jidlkeen hartsin latautumiskyky ei
heikentynyt ja regenerointi toimi hyvin. Uudelleenlatausta olisi mahdollista kokeilla useita kertoja ja
tutkia kuinka monesti regenerointi toimii tehokkaasti, mutta tdssd tutkimuksessa aika ei siihen

riittanyt.
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Kuva 19: Skandiumin, yttriumin, lantaanin, ceriumin, praseodyymin, neodyymin ja samariumin
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Kuva 20: Natriumin, kaliumin, magnesiumin, kalsiumin ja raudan saantoprosenttikuvaaja HCI -

uutoissa
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Kuva 21: Alumiinin, piin, fosforin ja rikin saantoprosenttikuvaaja HCI -uutoissa
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Kuva 22: Skandiumin, yttriumin, lantaanin, ceriumin ja praseodyymin saantoprosenttikuvaajat

H>SO4 sekd HC1 + H20O; uutoissa
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Kuva 23: Neodyymin, samariumin, dysprosiumin, erbiumin ja gadoliniumin

saantoprosenttikuvaajat HoSO4 sekd HCI + H>O» uutoissa.
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Kuva 24: Europiumin, terbiumin ja holmiumin saantoprosenttikuvaajat H>SO4 sekd HCI + H202
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Kuva 25: Tuliumin, ytterbiumin ja lutetiumin saantoprosenttikuvaajat H>SO4 sekd HCl + H202

uutoissa.
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Kuva 26: Natriumin, kaliumin, magnesiumin, raudan ja alumiinin saantoprosenttikuvaajat HoSO4

sekd HCI1 + H>O; uutoissa.
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Kuva 27: Fosforin ja rikin saantoprosenttikuvaajat H>SO4 sekd HC1 + H20» uutoissa.



