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Tiivistelma

Jalometallien neitseellinen louhinta ei ole pitkélld tdhtdimelld kestdvad ratkaisu. Lisdksi
maailmanmarkkinahinnat jalometalleille ovat korkeita. Kuitenkin samaan aikaan jalometalleja
sisdltdvid teollisuuden sivuvirroista syntyvad jatettd jdtetddn kierrattiméttd. Mikali
katalyyttimateriaaleja valmistettaisiin sen sijaan teollisuuden sivuvirroista, ratkaistaisiin

jatteenkdsittelyongelma ja vihennettéisiin hupenevien primédristen raaka-aineiden louhintaa.

Tamin kirjallisuustutkielman tavoitteena oli tarkastella teollisuuden sivuvirtojen siséltimien
jalometallien jatkojalostusta katalyyttimateriaaleiksi. Tutkittaviksi teollisuuden sivuvirroiksi
valittiin kéytetyt katalysaattorit ja piirilevyt. Jalometallien talteenotto katalysaattoreista ja
piirilevyistd riippuu suurelta osin ndiden koostumuksesta, mutta yhteisid menetelmid

16ydettiin.

Katalysaattorit sisdltdvit rodiumia, platinaa sekd palladiumia, piirilevyt puolestaan kultaa ja
hopeaa. Titen tutkielmassa keskityttiin ndiden jalometallien talteenottoon. Kierrédtys voitiin
jakaa karkeasti kolmeen osaan: esikésittelyyn, talteenottoon seki talteenotettujen jalometallien
puhdistukseen. Tutkielmassa késiteltiin kidytdssd olevia menetelmid, sekd menetelmii, jotka

ovat yhé kehitysasteella.

Jalometallien jalostusta uusiksi katalyyttimateriaaleiksi on tutkittu vield suhteellisen véhén.
Aihe on tuore, ja monet hankkeet seké projektit ovat valmistuneet 2020-luvulla tai ovat vield
kdynnissd. Hankkeet ja projektit keskittyivdt padasiallisesti nostamaan esille uusia

ymparistoystivallisempid ratkaisuja jalometallien kierrdtykseen katalysaattoreista.



Esipuhe

Tyon tarkoituksena oli kerdtd kirjallisuudesta 10ytyvid tietoja liittyen jalometallien
talteenottoon ja kierrdtykseen teollisuuden sivuvirroista katalyyttimateriaaleiksi. Kiitos

erityisesti ohjaajilleni Anne Heponiemelle ja Hanna Runtille.

Oulussa, 29.6.2023

Emilia Anttila



Lyhenneluettelo

CIL = Hiili livottimessa (engl. carbon-in-leach)

CIP = Hiili sellussa (engl. carbon-in-pulp)

EC = Elektroninen yksikko (engl. electronic components)
e-waste = Elektroniikkajéte

IC = Integroitunut piiri (engl. integrated circuit)

PCB = Piirilevy (engl. printed circuit board)

PGM = Platinaryhmén metalli (engl. platinum group metal)
SAC = Kaytetty katalysaattori (engl. spent automotive catalysts)

WPCB = Jitepiirilevy (engl. waste printed circuit board)
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1. JOHDANTO

Jalometallien neitseellinen louhinta ei ole pitkdlld tdhtdimelld kestdvd ratkaisu, silld se
atheuttaa negatiivisia vaikutuksia ympdriston lisdksi my0s yhteisoihin.  Liséksi
maailmanmarkkinahinnat jalometalleille ovat korkeita. Kuitenkin samaan aikaan jalometalleja
siséltdvid teollisuuden sivuvirroista syntyvad jitettd jitetddn kierrdttdmétta. Naille jatteille ei
ole usein jatkokdyttdd, vaan ne viedddn kaatopaikoille, tai maihin, jossa kdyhin viestonosa
ottaa talteen perus- ja jalometalleja alkeellisilla menetelmilld, kuten avopoltolla, saastuttaen

ympéristod ja vaarantamalla terveytensa.

Jalometalljjitettd syntyy eniten elektroniikka- ja ajoneuvoteollisuudesta, joten timéa pro
gradu-tutkielma on rajattu niiden perusteella késittelemain katalysaattoreiden ja piirilevyjen
jalometallien kierrdtystd sekd jalostusta uusiksi katalyyttimateriaaleiksi. Katalysaattorit
sisdltdvat rodiumia, platinaa sekd palladiumia, piirilevyt puolestaan kultaa ja hopeaa. Téten
tutkielmassa keskityttiin ndiden jalometallien kierrdtykseen. Jalometallien kierrdtys voidaan
jakaa karkeasti kolmeen osaan: esikisittelyyn, jalometallien talteenottoon ja talteenotettujen
jalometallien puhdistukseen. Tutkielman tarkoituksena on tutkia kierrdtyksessd yleisesti

kaytossd olevia menetelmid, mutta myOs menetelmid, jotka ovat vasta kehitysasteella.

Jalometallien talteenotto voidaan jakaa hydro-, pyro-, bio- tai sdhkdmetallurgisiin
menetelmiin. Pyrometallurgisia menetelmid hyddynnetéddn teollisessa mittakaavassa, mutta ne
kuluttavat paljon energiaa ja saastuttavat ymparistod. Hydrometallurgisten menetelmien suosio
onkin noussut, vaikka niillikin on omat ongelmansa. Tutkielma rajattiin kasittelemaan hydro-

ja pyrometallurgisia menetelmié, joista tutkimustietoa on myos eniten.

Jalometallien jalostusta uusiksi katalyyttimateriaaleiksi on tutkittu vield suhteellisen vahan.
Aihe on tuore, ja monet hankkeet sekéd projektit ovat valmistuneet 2020-luvulla eli ne ovat
erittdin ajankohtaisia. Tutkielmassa kisitellddnkin myos kierrdtettyjen jalometallien
uusiokdyttdéd katalyyttimateriaaleiksi, sekd tulevaisuuden hankkeita katalyyttimateriaaliksi

jatkojalostukseen liittyen.



2. JALOMETALLIT KATALYSAATTOREISSA JA PIIRILEVYISSA

Jalometallit ovat alkuainemetalleja, jotka ovat usein taloudellisesti arvokkaita. Eri ldahteissd
sekd tilanteissa on eroja siind, mitka kaikki alkuaineet luetellaan jaloiksi metalleiksi. Yleisesti
jalometalleiksi méadritelldan kaikki platinaryhmémetallit (engl. platinum group metals, PGM),
joihin kuuluvat palladium (Pd), platina (Pt), rutenium (Ru), rodium (Rh), osmium (Os) ja
iridium (Ir). Muutama muu platinaryhmédmetalli kuuluu my6s jalometalleihin. Néitd ovat

hopea (Ag) ja kulta (Au)."?

Jalometalleja hyddynnetddn elektroniikka- ja ajoneuvoteollisuudessa. Ajoneuvoissa
jalometalleja 10ytyy esimerkiksi katalysaattoreista. Elektroniikkajite (engl. e-waste) seké
kéaytetyt katalyytit ovat tarkeimpid jalometallien keskittymid. Ne muodostavat yli 90 %
teollisuuden jalometalleista. Elektroniikkateollisuudessa kultaa ja hopeaa kéytetddn liittimissa,
liitosjohdoissa sekd kytkimissd. Palladiumia kdytetddn puolestaan esimerkiksi tietokoneiden

kovalevyissi.?

Jalometallikatalyyttejd kéytetdéin ajoneuvoteollisuudessa ilmansaasteiden
puhdistamiseen, ja tdmén lisdksi niitd tarvitaan myds 6ljyn jalostamisessa, kemian tekniikassa,

liketeollisuudessa ja hienokemikaaleissa.’

2.1. Katalysaattorit

Katalysaattori on laite, jota kdytetdéin vihentdiméédn polttomoottorista syntyvid paastdjé, ja jota
kdytetddn suurimmassa osassa nykyajan ajoneuvoissa. Moottoreissa ei ole tarpeeksi happea
hapettamaan hiilivetyja hiilidioksidiksi ja vedeksi, jolloin syntyy myrkyllisid ja haitallisia
sivuaineita. Katalysaattorit katalyytti pelkistdd pakokaasun sisdltimét myrkylliset ja haitalliset
sivutuotteet, kuten typen oksidit, hiilimonoksidin ja hiilivedyt vdhemmain vaarallisiksi

yhdisteiksi, kuten hiilidioksidiksi, vesihdyryksi ja typpikaasuksi®.

Katalysaattorit siséltdvit platinaa, palladiumia ja rodiumia. Hapetusreaktioiden kautta
platina ja palladium muuttavat hiilimonoksidin ja hiilivedyt vedeksi ja hiilidioksidiksi.
Rodium puolestaan pelkistdd typpimonoksidin hapeksi ja typeksi. Alla on kuvattu
reaktiotyhtilst (1), (2) ja (3), joissa kuvataan katalyyttiset reaktiot®.



Rh
2NOx > X0, + N, (1)

Pd
2C0+0, > 2C0, @)
(3X+1) pt
CXH2X+2 + TOZ - X COZ + (X + 1) H20 (3)

Katalysaattori pystyy muuntamaan jopa 98 % haitallisista kemikaaleista harmittomampaan
muotoon. Katalysaattori koostuu yksinkertaisimmillaan kotelosta, jossa on joko metallinen
sisdpuoli tai keraaminen hunajakennomainen sisépuoli eristekerroksilla*. Nykyaikainen
keraaminen alusta koostuu kordieriitistd (2 MgO - 2 AlLOs; - 5 SiOy) tai vastaavasta
kemiallisesti stabiilista keraamisesta materiaalista. Katalyyttimateriaalikerros koostuu
erilaisista oksideista, kuten y-alumiinioksidista (Al2O3), ceriumoksidista (CeO2) ja
zirkoniumoksidista (ZrO,)’. Titd kerrosta kutsutaan katalysaattorin pintakerrokseksi ja se
koostuu esimerkiksi katalyyttisesti aktiivisista faaseista sekd platinaryhmin jalometalleista®.
Pinnoite on huokoinen ja kasvattaa reaktiopinta-alaa mahdollistaen useampien reaktioiden
tapahtumisen. Alla olevassa kuvassa (1) on esitetty katalysaattorin rakenne sekd hapetus- ja

pelkistymisreaktiot.’

Alusta:
Kordieriitti

Pintakerros:

\'\L-LL Pelkistysreaktio RGNS
Alumiinioksidi

Hapetusreaktiot

(Rh): (Pt ja Pd):
2NO — N, + 0, 200 + 0, — 2C0, PGM
2NO, — N, + 20, 2CH, + 150, — 6H,0 + 12C0,

Kuva 1. Kaaviokuva katalysaattorista ja siini tapahtuvat reaktiot.’



Katalysaattoreissa  kdytetddn laajaa  valikoimaa mahdollisia =~ PGM-yhdistelmié.
Katalysaattorin sisdltimé platinaryhmametallipitoisuus riippuu suuresti seuraavista tekijoista:
ajoneuvon moottorin tehosta, ajoneuvon valmistusvuodesta, ajoneuvossa kaytettdvin
polttoaineen tyypistd (bensiini tai diesel) ja siitd, onko katalysaattori ajoneuvon alkuperdinen
osa vai my0hemmaissé vaiheessa uusittu (alkuperdinen osa vai myohemmin markkinoille tullut

vaihtoehtoinen osa).*

Autonvalmistajat valmistavat valtavia maarid samaa autoa samanlaisilla katalysaattorilla,
jolloin katalysaattoria kierrétettdessd sen siséltdvien jalometallien pitoisuus tunnetaan
valmiiksi, mikd vdhentdd hitaita ja kalliita kemiallisia analyyseja. Katalyytin massaa ja

kemiallista koostumusta tarkastellaan sdannollisesti®.

Katalyytti itsessddn on useimmiten sekoitus jalometalleja, jotka ovat enimmikseen
platinaryhmémetalleja. Vaikka vaihtelua esiintyy, bibliografiset tiedot viittaavat siihen, ettd
platinaryhmémetallien kokonaispitoisuus keraamisessa alustassa on jopa 2000 ppm tai
joissakin tapauksissa 10°-10" %. Toisissa lihteissd mainitaan, etti auton katalysaattori
sisdltdad tyypillisesti 0,08 m-% platinaa, 0,04 m-% palladiumia ja 0,005 0,007 m-%
rodiumia®. Barefoot tutkimusryhmineen (1997) mainitsee, etti platinapitoisuudet, jotka ovat
yleensd suurempia kuin muiden jalometallien pitoisuudet, ovat vaihdelleet vililld 300-1000
ug/g, palladiumin 200-800 ug/g ja rodiumin pitoisuudet 50-100 pg/g*°. Kiyttoikinsi loppuun
mennessd nithin on joko kertynyt useita eri tiheydeltdén erilaisia epdpuhtauksia, orgaanisia

yhdisteiti, 6ljyji ja vetti tai ne ovat rikki®.

2.2. Piirilevyt

Piirilevyt (engl. printed circuit board, PCB) on keskeinen osa kaikissa elektronisissa laitteissa,
silld se kytkee sdhkoisesti sekd tukee mekaanisesti muita elektronisia komponentteja.
Piirilevyn perusrakenne on kuparipinnoitettu laminaatti, joka koostuu kudotusta
lasivahvisteisesta epoksihartsista ja lukuisista metallisista materiaaleista, johon kuuluvat myos

jalometallit. Jalometallien, erityisesti kullan, hopean, platinan ja palladiumin, pitoisuudet

10



piirilevyissd ovat huomattavasti louhittuja ldhteitd suurempia. Jalometalleja kéytetddn
piirilevyissd kontaktimateriaaleina tai pinnoituskerroksina niiden sdhkonjohtavuuden ja

kemiallisen stabiilisuuden vuoksi'®.

Piirilevyt ovat tirkeitd ja yleisid elementtejd ldhes kaikissa elektronisissa systeemeissa.
Niitd kdytetddn mekaanisesti tukemaan, ja sdhkdisesti yhdistiméaan elektronisia komponentteja
(engl. electronic components, ECs) kiyttden konduktiivisia polkuja tai signaalijalkié, jotka on
syOvytetty johtamattomalle alustalle laminoiduista kuparilevyistd. Ohjelmiston ja laitteiston
valisid liitdntdja tarjoavat piirilevyt 10ytyvat kaikista sdhko- ja elektroniikkalaitteista.
Keskimddrdinen PCB-méérd sdhko- ja elektroniikkajitteissd on noin 3—5 % ja joissakin sdhko-
ja elektroniikkalaitteissa jopa enemmin, kuten televisioissa 7 %, tietokoneissa 19 % ja
matkapuhelimissa 21 %. Jatepiirilevyt siséltdvdt esimerkiksi vastuksia, kondensaattoreita,

integroituneita piireji (engl. integrated circuits, ICs) ja siruja'.

Karkean arvion mukaan kolmasosa jitepiirilevyjen (engl. waste printed circuit board,
WPCB) massasta on perusmetalleja, padasiallisesti kuparia (~ 16 %), tinaa (~ 4 %), rautaa (~
3 %), nikkelid (~ 2 %) ja sinkkid (~ 1 %). Jalometalleja, kuten kultaa (~ 0,039 %), hopeaa (~
0,156 %), ja palladiumia (~ 0,009 %), on jdtepiirilevyissd noin kymmenenkertainen maéra

verrattuna luonnonmalmiin'?,

Piirilevyt siséltivit erilaisia myrkyllisid aineita, kuten raskasmetalleja ja palonestoaineita.
Lisdksi joissakin prosesseissa jitteen ldmpohajoamisen aikana voi muodostua vaarallisia
yhdisteitd, kuten dioksiineja ja furaaneja. Ndin ollen elektroniikkajétteet mukaan lukien PCB-
jétteet joko sdilytetddn varastoissa tai kuljetetaan muualle, esimerkiksi kehitysmaihin, joissa
koyhin véestonosa saa taloudellista hyotyd ottamalla jalometallit talteen alkeellisilla
menetelmilld. Vuonna 2009 julkaistun artikkelin mukaan avoin polttaminen on yhéd yleisin
menetelmid, jolla metalleja otetaan talteen kiytetyistd piirilevyistd!?, Edelld lueteltujen
tekijéiden vuoksi piirilevyjen kierrdtys sekd uudelleen jalostaminen katalyyttimateriaaleiksi on

yhé kannattavampaa.
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3. JALOMETALLIEN ESIKASITTELY

Kaytettyjen katalysaattoreiden (engl. spent automotive catalysts, SAC) ja piirilevyjen kierritys
tdhtdd nididen siséltimien jalometallien talteenottoon, mikd edistid merkittdvasti
luonnonvarojen turvaamista ja varmistaa ympériston saastumisen minimoinnin. Lisdksi
kéytetyissd katalysaattoreissd ja piirilevyissd olevien platinaryhmémetallien korkea arvo
velvoittaa niiden kierrdtystd. Arvokkaiden metallin talteenotto ja puhdistus voidaan jakaa
karkeasti kolmeen osa-alueeseen, johon kuuluvat esikisittely, talteenotto sekd raffinointi eli

puhdistus.

Esikésittely voidaan jakaa eri osa-alueisiin. Esikdsittelyyn kuuluvat prosessit
katalysaattoreiden ja piirilevyn vélilld vaihtelevat jonkin verran. Kumpaankin kuuluvat
mekaaninen ja kemiallinen esikisittely. Esikésittely voidaan jakaa katalysaattoreilla

mekaaniseen esikisittelyyn, kalsinointiin sekd kemialliseen esikisittelyyn'”

. Piirilevyilla
esikdsittelyyn kuuluu mekaaninen esikisittely. Kemiallista esikésittelyd voidaan hyoddyntdd
piirilevyille, mikéli kupari halutaan poistaa erilliselld késittelylld myohemmissd vaiheissa.

Tyotd on rajattu niin, ettd kuparin poistoon liittyvit menetelmét on jatetty pois késittelysta.

Esikédsittely tehdddn ennen liuotusprosesseja  liuotusnopeuden  parantamiseksi,
korkeahappoisten liuottimien kédyton védhentdmiseksi sekd ylimairdisten prosessien

minimoiseksi'2.

3.1. Mekaaninen esikasittely

Esikésittely katalysaattoreille aloitetaan purkamalla kéytetyt katalysaattorit, tdmédn jilkeen
poistetaan ruostumaton terdskuori, jolloin saadaan esille puhdas katalyyttikantoaine ilman

kuitumateriaalia'.

Piirilevyissd purkamisessa pyritddn poistamaan ylimddrdisend pidetty
muovi tai muu kuori, silld kuori voisi mahdollisesti haitata/aiheuttaa lisdtyotd esikésittelyn

seuraavissa vaiheissa'?.

Suurin osa aiheutuvista vaurioista katalyytin kantoainekselle katalysaattoreissa tapahtuu

purkamisen aikana. Terdskuori poistetaan automaattisella leikkauskoneella. Tdmi voi my0s
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vaurioittaa sisdlld olevaa katalyyttikantoainesta, kun taas kasittelyn ja kuljetuksen aikana voi

esiintyi lisahavioita®.

Murskaamisen péédtehtdvdnd on erottaa arvokkaat metallit muusta aineksesta. Sen osa
esikdsittelyssd on merkittidvé, silld prosessi on ldheisesti yhteydessd metallien tehokkuuden
lisdimiseen. Suurempi pinta-ala suhteessa tilavuuteen kasvattaa reaktiopinta-alaa'®. Purettujen
katalysaattoreiden ja piirilevyjen murskaus tapahtuu samoilla menetelmill4, joskin esimerkiksi

piirilevyjen murskaamisessa voidaan kéyttdd kahta eri vaihetta.

Kaytetyilla piirilevyilld, jotka ovat kudotun lasivahvisteisen hartsin ja useiden metallien
seos, on korkea kovuus sekéd kestdvyys. Ndiden ominaisuuksien vuoksi piirilevyille voidaan
hyodyntdd kaksiosaista murskaamista. Ensimmaéisessd osassa kiytetddn leikkauskonetta, jota
kiytetddn karkeasti murskaamaan paljastetut piirilevyt pienemmiksi partikkeleiksi. Sitten
ndma pienet partikkelit ohjataan toiseen murskaimeen, joka on usein erityisesti piirilevyjen
murskaamiseen tarkoitettu. Lu tutkimusryhmineen (2016) osoitti, ettd metallin kuorintateho oli
erinomainen, kun ympyrdnopeuksien halkaisijat olivat 1440 ja 2000 rpm, roottorin séteet

olivat 0,25 ja 0,2 m, leikkauskoneessa vasaramylly seki seulan reikien halkaisija oli 1 mm'°.

Murskaamisesta saadut pienet partikkelit voidaan seuraavaksi ohjata metallien
talteenottoon, joka tapahtuu pyrometallurgisilla menetelmilld, tai partikkeleille suoritetaan

joitain muita esikdsittelyvaiheita ennen liuotusta hydrometallurgisissa prosesseissa'®.

3.2. Kalsinointi

Kalsinointi ~ suoritetaan  esikésittelyvaiheena  katalysaattoripohjaisten  jalometallien
erottamiseksi. Piirilevyjen kohdalla kalsinointiprosessista ei 10ytynyt mainintoja. Tyypilliseen
esikisittelyvaiheeseen kuuluu substraatin kalsinointi, jotta alumiinioksidi saadaan muutettua
muotoon, joka ei ole altis liukenemiselle. Tall6in muuten liukeneva alumiinioksidi ei voi
saastuttaa platinaryhmémetalliliuosta®!*. Kalsinointiprosessin suorittamisella voidaan myds
pyrkid viélttimidn suurta reagenssin kulutusta myShemmissd prosesseissa, ymparistohaittoja,

seki platinaryhmiimetallien talteenoton epivakautta?.
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Kasuya tutkimusryhmineen (2014) raportoi, ettd katalysaattoripohjaisilla
platinaryhméimetallien kalsinointikisittelyt suoloilla (esimerkiksi Na, Li ja K) yli 800 °C:ssa
kiihdyttivét jalometallien liukenemista. Kalsinointi voitiin suorittaa esimerkiksi 800 °C:ssa 10
m-% Li,CO3-liuoksella, jonka jdlkeinen liuotus vdkevddn HCl:iin tuotti 95 % saannon

platinalle ja rodiumille, ja alle 50 % saannon palladiumille!'*!>.

3.3. Kemiallinen esikisittely

Kemiallisen késittelyn tarkoituksena katalysaattoreissa on partikkelikoon pienentiminen tai
epdpuhtauksien poistaminen ennen hydrometallurgisia liuotusprosesseja. Kemiallisessa
esikisittelyssd tyypillisesti pelkistetdin hapettuneet jalometallit perustilaansa, jolloin
liukoisuus paranee, mikd johtaa puolestaan saannon kasvuun. Liséksi pinnan epidpuhtauksia
saadaan poistettua, mikd tapahtuu yleensd hapettumisen avulla. Tdmad parantaa yleisesti
platinaryhmametallien = kemiallista ~ hyokkdystd  katalyytin  pinnalle sekd  sen

liukenemistehokkuutta'?.

Kemiallisen esikdsittelyn perusmenetelmid ovat katalysaattoreiden jalometallien
kierrityksessi pelkistivd ja hapettava esilimmitys sekid seostus'>!*. Piirilevyjen kohdalla
lahteet keskittyivat kemiallisessa esikésittelyssd perusmetallien, kuten kuparin erottamiseen ja
talteenottoon, mutta jalometallien erottamisesta kemiallisella esikésittelylld ei 10ytynyt

mainintaa.

3.3.1. Pelkistivi ja hapettava esildmmitys

Pelkistivdssd ja hapettavassa esilammityksessd voidaan kayttdd happi-, vety- tai
hiilimonoksidivirtoja. Hapettavaa kuumennusta kéytetdén polttamaan katalyytin pinnalta
palamattomat hiilivedyt, jotka voivat estdd tehokkaan kontaktin jalometallien ja
liuotusreagenssien  vililli. Se lisdd my0s ominaispinta-alaa ja  keskimiiriista
huokoshalkaisijaa, mikd parantaa entisestdéin onnistuneen liuotuksen mahdollisuuksia. Néin
tehddén erityisesti rodiumin tapauksessa. Tuloksena on lisddntynyt kosketus rodiumin ja

uuttoreagenssien vililld sekd lisddntynyt uuttotehokkuus. On odotettavissa, ettd katalyytin
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pinnalla olevan hapettumisen aikana osa platinaryhmimetallista voi my®s hapettua!>!4,

Pelkistdvd lammitys (vedyssd tai hiilimonoksidissa) on siksi valttimétontd. Tehokkaimmat
esikdsittelymenetelmét ovat hapetuksen yhdistelmad, jota seurasi pelkistivd kuumennus joko
vedyssa tai hiilimonoksidissa. Vedyn kéyttd prosesseissa aiheuttaa turvallisuuskysymyksii,

jotka voivat nostaa titen pasioma- ja operointikustannuksia'>!4,

Yleisesti tutkimuksissa kéytettyjd reagensseja ovat metaanihappo, alumiinijauhe,
alumiinikloridi, natriumhydroksidi, tiourea ja natriumboorihydridi. Metaanihapolla tehdyssa
pelkistidvassa esikésittelyssd liuotustehokkuus paranee alhaisemmilla liuotusainepitoisuuksilla,
mikd minimoi ympdristovaikutuksia ja kiytettyjen reagenssien kustannuksia. Upadhyay!'¢
tutkimusryhmineen (2013) otti  kdyttdon metaanihapon esikdsittelyssd  liuotuksen
parantamiseksi. Menetelmdssd platinaryhmimetalli pelkistettiin metallimuotoonsa ennen
liuotusta. Metaanihappo pelkistdd platinan ja rodiumin seuraavien reaktioyhtédléiden (4) ja (5)

mukaan'?,
PtO (s) + HCOOH — Pt + H,0 + CO, (4)

Rh,05 (s) + 3 HCOOH — 2 Rh + 3 H,0 + 3 CO, (5)

3.3.2. Seostaminen

Habashi tutkimusryhmineen (1997) ehdotti, ettd tulenkestivimpien jalometallien (rodium,
iridium, rutenium, osmium) seostaminen reaktiivisempien metallien (kupari, lyijy, nikkeli,
alumiini) kanssa edistdi perusmetallien, liukenemista happamassa ympiristdssi!'>!*,

Perusmetalleihin kuuluvat kaikki muut metallit paitsi jalometallit.

Seostaminen vaatii paljon energiaa kéytettdvien korkeiden, noin 800 °C, lampdtilojen
vuoksi. Néin ollen sen ottaminen esikésittelyprosessiksi voi olla epétaloudellista. Erityisesti
rodiumin osalta saadut suuret talteenottopitoisuudet (jopa 95 % riippuen menetelmaistd) voivat
kuitenkin tehdd ndiden esikésittelyprosessien huomioon ottamisen vélttiméttomiksi, erityisesti
verrattuna olemassa oleviin pyrometallurgisiin menetelmiin, jotka toimivat samanlaisissa

limpétiloissa'®.
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4. JALOMETALLIEN TALTEENOTTO

Jalometallien talteenotossa voidaan hyddyntdd hydro-, pyro-, bio- tai elektrometallurgisia

127,18~ THssd  tutkielmassa

menetelmid sekd piirilevyjen ettd katalysaattoreiden osalta
keskitytddn vain hydro- ja pyrometallurgisiin menetelmiin, joista tutkimustietoa on myds
eniten kirjallisuudessa. Pyrometallurgisissa menetelmissé kasitelldadn myds menetelmid, jossa
katalysaattoreiden ja piirilevyjen jalometallien talteenotto on pyritty yhdistimédn. Talloin

elektroniikkajdtettd voidaan késitelld yhdessa katalysaattorijdtteen kanssa.

Hydrometallurgisissa prosesseissa hapettavat liuotusjirjestelmét, kuten syanidi, halogeenit,
kuningasvesi, tiosysteemit ja kloori ovat kiytossd jalometallien talteenotossa.
Pyrometallurgisessa prosessissa jalometallit erotetaan ei-metallifraktioista sulatuksella,

kaasuhaihdutusprosesseilla ja sintrauksella!’.

4.1. Hydrometallurgiset menetelmét

Esikésittelyn jélkeen jalometallit uutetaan suoraan tai esikasittelyn jdlkeen sopivalla hapolla
tai eméksiselld vesiliuoksella, kuten rikkihapolla, kloorivetyhapolla, natriumkloraatilla,
natriumhydroksidilla tai syanidiliuoksella niin, ettd happi, vetyperoksidi, bromi ja kloori ovat
lasnd. Tdmén seurauksena muodostuu PGM-komplekseja liuokseen. Jalometallit vikevoidain
edelleen saadusta uuttoliuoksesta muilla menetelmilld, mukaan lukien saostus, liuotinuutto ja
sedimentaatio,  jota  seuraa  platinaryhméimetallien  lisdpuhdistus.  Jalometallien
hydrometallurgista talteenottoa katalyyteisti on raportoitu laajasti’>. Liuotustehokkuuteen
vaikuttavat useat tekijat: liuotusreagenssien pitoisuus, suotoveden pH-arvo, uuttoaika,

livotuslimpétila ja sekoitusolosuhteet!”.

Yleisimmin kiytetyt menetelmit ovat syanidi- ja kuningasvesierotus'®. Suurin osa
julkaistuista tutkimuksista on keskittynyt erotteluun jalometallit tarkasti mééritellyista
malliliuoksista reaalindytteiden sijaan. Kuvassa 2 on esitettynd karkea arviointi liittyen
liuotusmenetelmien ymparistovaikutuksiin, ekonomiseen toteutettavuuteen ja

tutkimustasoon™!7. Tummemmat nelidt viittaavat korkeaan/isompaan, ja vaaleammat neliot
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pieneen/alhaisempaan tasoon. Menetelmistd on pro gradu -tutkielmassa jétetty kisittelematta
bromidin seki jodin kéytto. Liséksi kuvasta 2 puuttuu tiosyanaattiliuotus.

. Y mpiristovaikutukset Taloudellinen toteutettavuus Tutkimustaso
Menetelmit

SyOvyttivyys ~ Myrkyllisyys ~ Huuhtoutumisaste Reagenssi hinnat  Luotettavuus

Kuningasvesi B l B ‘ ﬁ I i}

Bromidi = 1 | M n i ‘ |
Kloridi E I & ‘ ‘ B
Syanidi kY l r. E l]

T
1
Jodidi z I i‘
Tiourea ﬂ. il ﬁ
Tiosulfaatti l sl l 5}

hSHERH

T §
Vn s
—l

- n l -

Kuva 2. Liuotusmenetelmien karkea arviointi>'”.

4.1.1. Syanidiliuotusmenetelma

Mité tulee jalometallien liukenemiseen katalysaattoreista, natriumsyanidi on tarked uuttoaine,
silli se pystyy muodostamaan stabiileja metallikomplekseja korkeassa paineessa ja
lampdtilassa. Seuraavat yhtdlot esittdvit syanidiliuotuksen kemiallisia reaktioita platinan (6),

palladiumin (7), ja rodiumin (8) talteenotossa'’

2 Pt + 8 NaCN + 2 H,0 + 0, © 2 Na,[Pt(CN),] + 4 NaOH (6)
2 Pd + 8 NaCN + 2 H,0 + 0, © 2 Na,[Pd(CN),] + 4 NaOH (7)
4 Rh + 24 NaCN + 6 H,0 + 3 0, © 4 Na,[Pd(CN),] + 12 NaOH (8)

Jalometallien liukeneminen syanidiin noudattaa jarjestystd Pd > Pt > Rh, joka liittyy niiden
sulamispisteisiin (Pd (1552 °C) < Pt (1772 °C) < Rh (1966 °C)) ja on riippumaton muista
parametreista,  kuten  natriumsyanidin  alkupitoisuudesta, = hapen  paineesta  ja

reaktiolimpétilasta' ",
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Edullisemmin uuttovaihe suoritetaan lampoétilassa, joka on suurempi kuin noin 120 °C. Jos
katalyyttimateriaaleissa on palladiumia, uuttoldmpétilan tulisi olla vililld 160—180 °C. Jos
katalyyttimateriaalissa on vain platinaa ja rodiumia, ei palladiumia, liuotusldmpétila voi olla
jopa 220 °C, mutta ei silti suositellusti ylittdisi 180 °C:ta. Nostamalla uuttolampdétilaa
parannetaan platinaryhméametallien liukenemista, kunnes saavutetaan lampdtila, jossa
platinaryhmimetalli-syanidikompleksit alkavat hajota. Muodostuvat platinaryhmametalli-
syanidikompleksit ovat kuitenkin suhteellisen stabiileja hajoamisldmpdtiloihin asti. Lisdksi

olennaisesti kaikki liuoksessa oleva vapaa syanidi hajoaa®’.

Vaikka sekoittamista ei vaadita liuotusvaiheen aikana, siitd voi olla hyotyéd. Liuotusvaihe
voidaan suorittaa paineastiassa, jonka paine on suurempi kuin ilmakehdn paine. Liséksi
platinaryhmimetallien erittdin jakaantuneen luonteen vuoksi katalyyttimateriaaleissa ja

vastaavissa, materiaalien liiallista murskaamista ei yleensi vaadita ennen liuotusvaihetta®”.

Syanidi voi esiintyd liuoksessa eri muodoissa, kuten vapaana syanidina (CN7),
vetysyanidina (HCN), komplekseina seki erdind yksinkertaisina yhdisteini riippuen pH:sta®!.
On edullista, ettd liuotusvaiheessa kéytetddn eméksistd syanidiliuosta. On ehdotettu, ettd
syanidiliuotuksen tulisi tapahtua pH:ssa > 10,5, jotta myrkyllisen vetysyanidin muodostumista
ja haihtumista (dominoiva pH:ssa < 8,5) voidaan rajoittaa. Alkalimetallisyanidien, kuten
natriumsyanidin, on havaittu olevan erityisen tehokkaita syanidiliuotuksessa®®*!

Liuotusvaiheessa kdytettdvan syanidiliuoksen syanidiyhdisteen médrd maéritetddn katalyytin

tai muun materiaalin sisiltiimien jalometallien pitoisuuden perusteella®.

Liuotusvaiheen jilkeen kiintedt aineet poistetaan saadusta raskaasta uuttoliuoksesta, jonka
jalkeen liuos kuumennetaan ldmpdtilaan, joka on riittdvd hajottamaan platinaryhmémetalli-
syanidi-kompleksit ja saostamaan platinaryhmadmetallin. Palladiumia siséltidvit liuokset
kuumennetaan yli 200 °C:seen palladium-syanidikompleksien hajoamisen aikaansaamiseksi.
Liuokset, jotka sisdltdvit platinaa ja rodiumia, tulisi kuumentaa yli 250 °C:seen, jotta metalli-
syanidikompleksit hajoavat. Jalometallien syanidikompleksien ldmpdhajoaminen aiheuttaa
metallien saostumisen liuoksessa, hajottaa syanidin ammoniakiksi ja karbonaateiksi sekd
tuhoaa useimmat muut perusmetalli-syanidikompleksit. Tuloksena saadut liuokset siséltavét
yleensi alle 0,2 ppm syanidia?®. Syanidin liuotuksessa syntyy kuitenkin valtava miiri jitettd,

jonka kisittelyyn tarvitaan erikoislaitteita'®.

18



Syanidiliuotus on yleisesti kdytetty erotusmenetelmé myo0s piirilevypohjaisten jalometallien
talteenotossa. Kokonaisreaktio kullan liukenemisen aikana syanidiliuoksessa hapen

(hapettimen) lisné ollessa voidaan esittid reaktioyhtilolli (9)*!
4Au+8CN™ 4+ 0, +2H;0 - 4 Au(CN); +4 OH™ 9

Koska WPCB:t sisdltdvit merkittdvin médrdn kultaa ja hopeaa, syanidiliuotuksen kayttd
WPCB-kierrdtyksen yhteydessd on my0s kannattavaa. WPCB:t siséltdvit kuparia (10-20
m—%), jonka mahdollinen liukeneminen uuttoliuokseen voi nostaa syanidin kulutusta, silloin
kun jalometalleja ja kuparia liuotetaan yhdessd ilman erottelua. Tdmé nostaa kustannuksia
huomattavasti ja lisdd vaarallisten haittavaikutusten riskid. Merkittdvin kuparipitoisuuden
lasndolo voi heikentdd jalometallien liukenemista hiukkasten pinnalla olevien kuparioksidi- ja
kuparihydroksidikerrosten vuoksi*®. Liséksi suurten miérien heikkoon happoon liukenevan

syanidikompleksien muodostuminen on puhdistettava jalometallien talteenoton jilkeen®!.

Ongelmien ratkaisemiseksi voidaan toteuttaa monivaiheinen liuotus, jossa kupari, samoin
kuin jotkut muut perusmetallit, voidaan liuottaa ensimmadisessd vaiheessa mineraalihapolla ja
sopivalla hapettimella ennen jalometallien liuottamista toisessa vaiheessa. Monet tutkijat ovat
osoittaneet, ettd rikkihappo oikean hapettimen ldsné ollessa voi tehokkaasti uuttaa kuparia ja
muita perusmetalleja (Fe, Al, Ni, Zn) WPCB:istd. On kuitenkin huomioitava, ettd
jalometallien syanidiuuton tulisi tapahtua emiksisessd ympadristossd (pH > 10,5), mika
tarkoittaa, ettd huomattava mdadrd alkalia saatetaan tarvita jddnndksen neutralointiin

happoliuotuksen jilkeen?"?.

Toinen tapa védhentdd syanidin kulutusta on lisdtd muita
liuotusaineita, jotka voivat toimia syanidin kanssa yhdessd metallien kanssa. My0s
reaktionopeus aiheuttaa huolta syanidiliuotuksessa. Kuten nikyy yhtdlossd (9), syanidiuutossa
kdytetty hapetin on ilmasta tulevaa happea, joka suurelta osin rajoittaa reaktionopeutta

hidastamalla siti kestimain paivia®!-?*,

4.1.2. Liuotus halogeeneilld

Vaihtoehtona esimerkiksi syanideille platinaryhmémetallien liuotuksessa kéytetddn

halogeeneja (F,, Cl,, Br, ja I,). Niistd jodi muodostaa stabiileimpia komplekseja
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jalometallien kanssa. Esimerkiksi [Ptl4]?~ —kompleksin standardi-pelkistyspotentiaali (E° =
0,40 V) on alhaisempi verrattuna [PtClg]?~ —kompleksin ja [PtBrg]?~ —kompleksin
standardi-pelkistyspotentiaaleihin (E° = 0,74 V ja E° = 0,65 V), jolloin jodin/jodidin kdyttd on
muita halogeenijirjestelmid parempi. Seuraavat yhtilot kuvaavat platinan (10), palladiumin

(11) ja rodiumin (12) liukenemisreaktiot jodiliuoksessa.

Pt + 213 - [Ptl4]?~ (10)
Pd + I3 + 1~ - [Pdl,]*” (11)
Rh + 315 + 31~ = 2 [Rhi¢]3~ (12)

Myés kulta voi muodostaa sekd Aut- etti Au3*-komplekseja kloridin, bromidin ja jodidin
kanssa. Niiden kompleksointiperiaatteet ovat samankaltaiset, kuten on osoitettu seuraavasti

yhtiloissi (13) ja (14)*!
2M+L,+2L - 2ML; (13)
2M+3L,+2L - 2ML, (14)
missd M on jalometalli, L on halogeeni, L, on hapetin ja L~ kompleksinmuodostaja.

Jodia/jodidia on kéytetty jalometallien liuottamiseen alkalisessa ympéristossd,
enimmékseen seuraavana vaiheena perusmetallien, kuten kuparin, erottamisen jdlkeen
kaytetyistd piirilevyistd. Jodi/jodidiuutosta ei pidetd syovyttdvand tai myrkyllisend, reaktiot

ovat nopeita ja niilli on hyvi selektiivisyys jalometalleille®!.

Altansukh tutkimusryhmineen (2018) kéytti 2 g/l I, ja 12 g/l KI kullan uuttamiseen
polttamalla ja happouutolla esikésitellyistda WPCB:istd, Tulokset osoittivat, ettd enemman kuin
99 % kullasta oli liuennut liuokseen 40 °C limpétilassa 120 minuutin aikana®"-?>. EnviroLeach
Technologies Inc. Kanada on patentoinut prosessin, jossa kédytetdén jodidi-jodaattijarjestelmaa
reagenssien kierrdtykselld ja elektrolyysilla jalometallien talteenottamiseksi sdhko- ja

221,26

elektroniikkajitteest Jodi/jodidiliuotuksella on kuitenkin my0ds paljon reagenssien

kulutusta ja jodi on suhteellisen kallista, miki on timén menetelmiin pAdasiallinen este®!.
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4.1.3. Kuningasvesiliuotus

Kuningasvesi (engl. aqua regia), joka on sekoitus vikevdd typpihappoa ja vikevai
suolahappoa suhteessa 1:3, tuottaa vahvoja hapettimia: nitrosyylikloridia ja kloorikaasua.
Nitrosyylikloridi hydrolysoituu edelleen typpihapoksi, typpihapokkeeksi ja kloridiksi.
Typpihappo hajoaa edelleen, jolloin syntyy typpidioksidi ja typpioksidia. Jalkimmaédinen
typpioksidi on epistabiili radikaali, joka voi jakautua typpidioksidiksi ja dityppioksidiksi.
Useiden hapettimien samanaikainen ldsndolo tekee kuningasvedestd erittdin reaktiivisen, mika
samalla monimutkaistaa platinan liukenemismekanismia. Siten on esimerkiksi ehdotettu, ettd
typpihapossa oleva typpihapoke aktivoi passiivisia metalleja. Siksi platinan liukeneminen

voidaan kokonaismuodossa kuvata reaktiolla (15)’.

3 Pt+ 18 HCl + 4 HNO3; — 3 PtCl2~ + 6 H* + 4 NO + 8 H,0 (15)

Kuningasveden osalta liuotuslampétilan tulisi olla alle 70 °C, silld suurempia lampétiloja
pidetiddn vaarallisena teollisessa mittakaavassa liuoksen aggressiivisuuden ja kaasumaisten

tuotteiden (typen oksidit, Cl,, happamien hdyryjen) hajoamisen vuoksi'®.

4.1.4. Liuotus tiosysteemeilld

Tiosysteemiliuotusta (tiosulfaatti, tiosyanaatti ja tiourea) ei ole vield tutkittu jalometallien
liuotukseen kéytetyistd katalysaattoreista. Platinaryhmédmetallit muodostavat kuitenkin
stabiileja komplekseja tiosysteemi-ionien kanssa, jotka ovat stabiilimpia kuin niiden
kloori/bromi/jodivastineet. Piirilevyjen osalta kullan ja hopean talteenottoa on tutkittu

tiosysteemien osalta?'.

4.1.4.1. Hapan tiourealiuotus

Perinteisiin  liuotusmenetelmiin, kuten syanidiliuotukseen ja kuningasvesiliuotukseen
verrattuna jalometallien liuotusaineena kéytetty tiourea ((NH;),CS) on vihemman myrkyllista
ja ympdristoystavillisempdad, ja silld voidaan saavuttaa korkea uuttonopeus (n. 99 % kullalle).

Tioureaa kéytetddn happamissa liuoksissa, joissa tiourea liuottaa kultaa ja hopeaa
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muodostamalla kationisia komplekseja. WPCB:n kullan ja hopean hapettamiseksi kéytetidén
hapetinta, enimmikseen Fe3*, jotka on kuvattu reaktioyhtilsilli (16) ja (17). On raportoitu,
ettd Fe3*:a lisdamalld kullan uuttotehokkuutta voidaan lisdtid jopa neljd kertaa korkeammaksi,
kuin ilman Fe3*:aa. Tiourea on kuitenkin erittiin epistabiilia, etenkin kun pH-arvo on
suurempi kuin 4,3, jolloin se hapettuu ja hajoaa helposti. Lisiksi on vaikeaa pitii Fe3*-ionia
liuoksessa pH:ssa, joka on suurempi kuin noin 3,5. Korkea Fe3*ionipitoisuus voi hapettaa
tiourean formamidiinidisulfidiksi (reaktioyhtdlo 18), joka voi hapettua eteenpdin ei-toivotuksi
rikiksi ja syanamidiksi, seké rikki voi aiheuttaa passivoitumista kullan liukenemiseen. Liséksi
Fe3* voi myos kompleksoitua tiourean kanssa muodostaen [FeSO,CS(NH,),]*, miki
heikentid uuttotehokkuutta ja lisidd tiourean kulutusta??*. Alla olevissa reaktioyhtildissi on
esitetty kullan (16) ja hopean (17) hapettaminen tiourealla sekd tiourean hapettuminen (18)

korkeassa Fe3*-ioni pitoisuudessa 2!

Au + 2 SC(NH,), + Fe3* - Au(SC[NH,],)3 + Fe?* (16)
Ag + 2 SC(NH,), + Fe3* - Ag(SC[NH,],)? + Fe?* (17)
2 SC(NH,), + Fe3* - (SCN,H3), + 2 Fe?* + 2 H* (18)

Hilsonin ja Monhemiuksen tutkimuksen (2006) mukaan hapan tiourean liuotus suoritetaan
normaalisti pH:ssa 1-2, ja tehokas uutto riippuukin suurelta osin pH:n, pelkistyspotentiaalin,
uuttoajan sekd tiourean ja hapettimen (Fe3") pitoisuuksien huolellisesta hallinnasta®,
Téllaisessa happamassa ymparistossi WPCB:n siséltdmit perusmetallit, kuten Fe, Cu, Ni, Zn
ja Pb, voivat toisaalta myds huuhtoutua kullan ja hopean kanssa, mikd johtaa tiourean

lisakulutukseen?'.

Tiourea muodostaa myos erittdin stabiileja komplekseja platinan ja palladiumin kanssa.
Tiourean kéytolld on useita etuja syanidiin verrattuna, kuten suurempi metallin talteenotto ja
pienempi herkkyys perusmetalleille. Toisaalta haittoithin kuuluu esimerkiksi korkea tiourean

kulutus sekd laitteiden vakava korroosio?'.
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4.1.4.2. Emaiksinen tiourealiuotus

Happaman tiourealiuotuksen haittojen poistamiseksi, on ehdotettu alkalista tiourean
livottamista, jossa kullan liukeneminen perustuu myds kompleksiin tiourean kanssa
muodostaen kationisen kompleksin. Fe3*-ioni ei kuitenkaan ole stabiili eméksisessi
liuoksessa, ja muut hapettimet on valittava huolellisesti, koska tiourea hajoaa helposti
hapettumisen seurauksena, mikd on palautumatonta ja aiheuttaa myds passivoitumista. On
ehdotettu, ettd sopivalla hapettimella tulisi olla riittdvd liukoisuus ja kohtalainen
pelkistyspotentiaali, kuten esimerkiksi Na,S,0g ja K3Fe(CN)4 2%, Vaikka useita tutkimuksia
on tehty, emdksisen tiourealiuotuksen kéyttd on vield alkuvaiheessa, koska tiourean

hajoaminen on edelleen huomattavaa ja uuttokyky ei ole tyydyttivi (~ 79 % kullalle)*'.

4.1.4.3. Tiosulfaattilivotus

Tiosulfaattia (5,037) on pidetty lupaavana syanidin korvikkeena jalometallien liuottamisessa
Tiosulfaattiliuotus WPCB:iden kierrétystd varten on testattu. Tiosulfaattiliuotus suoritetaan
alkalisessa ympadristosséd, pH-alueella 9-10,5, koska se hajoaa helposti happamassa liuoksessa.
Katalyytin puuttuessa kulta liukenee alkaliseen tiosulfaattiliuokseen hyvin hitaasti liuenneen
hapen ollessa hapettimena. Reaktioyhtdlossd (19) on kuvattu kullan ja tiosulfaatin vélinen

reaktio?!
Au+5 SZO§_ + Cu(NH; ﬁ+ - Au(S,03)3™ + 4 NH; + Cu(S,03)3™ (19)

Tiosulfaattiliuotuksella suoritetun WPCB:n liuottamisen tapauksessa useissa tutkimuksissa
on saatu negatiivisia tuloksia, miké tarkoittaa korkean liuotusnopeuden tapauksessa, ettd

kéyttdolosuhteita tulisi edelleen optimoida ja mahdollisia lisdaineita tulisi harkita?!.

4.1.4.4. Tiosyanaatti

Tiosyanaatti (SCN™) on tunnettu liuottimena kullan erottamisessa mineraaleista jo pitkéén,
mikd osoittaa potentiaalia jalometallien uuttamiseen WPCB:std huolimatta siitd, ettd

tutkimuksia on raportoitu vain harvoin. Tiosyanaatti toimii happamassa ympéristossd pH:ssa
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1-2, mik# mahdollistaa Fe3*-ionin toimimisen hapettimena, ja kullan liukeneminen voidaan

esittid yksinkertaistettuina reaktioyhtildini (20) ja (21).
Au + 2 SCN™ + Fe3* - Au(SCN);, + Fe?* (20)
Au + 4 SCN™ + 3 Fe3* - Au(SCN); + 3 Fe?* (21)

Useat tutkimukset ovat osoittaneet, ettd platina ja palladium muodostavat stabiileja
komplekseja tiosyanaatin kanssa, jotka voidaan uuttua happamissa olosuhteissa. Platina- ja
palladium-kompleksien stabiilius hydrofobisen tiosyanaattiligandin (SCN—) kanssa on my0s

raportoitu ja niiden reaktioyhtilot (22) ja (23) on esitetty alla®!
[PtCle]>~ + 6 SCN~ & [Pt(SCN)e]>~ + 6 CI- 22)

[PAC], ]2~ + 4 SCN~ © [PA(SCN),]?~ + 4 CI~ (23)

4.1.5. Klooraus

Kloorausprosessilla, jota kutsutaan myds karboklooraukseksi, jalometalli liuotetaan
kloridipohjaisessa ympéristossd happamissa olosuhteissa ja hapettimen (Cl,, HNO5, NaClO,
NaClO,, NaClO5; ja H,0,) ldsnd ollessa. Hapettavien aineiden hapetuspotentiaali vaikuttaa
platinametallien huuhtoutumisen asteeseen. Platina-liuotukseen tarvitaan suurempi potentiaali,
kun taas palladium ja rodium tarvitsevat pienemmaén potentiaalin. Alla olevat yhtélot (24), (25)

ja  (26)  esittavat  jalometalli-kloorikompleksien — reaktioyhtdlot — sekd  niiden

standardielektrodipotentiaalit?!
[PtCl]>~ +4e~ o Pt+6Cl~ E =074V (24)
[PACl)> +2e” o Pd+4Cl- E =062V (25)
[RhCl]3~ +3e” @ Rh+6Cl- E =044V (26)

Mikéli hapettimen elektronipotentiaali on suurempi kuin platinaryhmémetallin, tallin
tdydellinen liukeneminen on kineettisesti edullista. Itse asiassa kloridipohjainen

livotusjdrjestelmd on  yksi vahvimmista liuotusjdrjestelmistd, jossa jalometallin
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kloorikompleksit ovat melko stabiileja. Stabiilimmat kloorikompleksit ovat [PtClg]*,
[PACL,)*>~ ja [RhCIlg]®*~, ja niiden muodostuminen on voimakkaasti riippuvainen
klooriliuoksen viliainepitoisuudesta, jossa kloorihappoa ja muita kloorin ldhteitd voitaisiin
kayttda tasapainossa. Jalometallien liukeneminen tehostuu korkeammalla kloridipitoisuudella,

koska Cl™-pitoisuuden nousu pienentiii tasapainopotentiaalia®'.

Platina— ja palladiumkompleksien muodostuksessa niiden hapettumisvalenssit ovat
padasiassa kaksi— ja neliarvoisia ja niitd vastaavien kloorikompleksien koordinaatioluku on
vastaavasti 4 ja 6. Rodiumin stabiilein hapettumisvalenssi on kolmiarvoinen. Rodiumin
koordinaatioluvun ollessa 6, muodostuva kompleksi on tdlloin vakaampi. Jalometalli-ionien
koordinaatiokemian hyddyntdminen on kriittistd onnistuneiden erotusten aikaansaamisessa, ja
jalometallien reaktiivisuus riippuu metalli-ionin hapetusasteesta sekd uuttavien ligandien

luonteesta’!.

Viet Nhan Hoa Nguyen tutkimusryhmineen (2022) tutki palladiumin ja platinan erottamista
ndiden metallien seoksesta kdyttimadlld samanaikaisesti liuotus— ja liuotinuuttojarjestelmai
vikevin suolahapon, kaupallisten uuttoaineiden ja hapettimien kanssa®®. Palladiumin
selektiivinen liukeneminen ennen platinaa oli mahdollista liuotusprosessilla, jota seurasi uutto,
jossa kaytettiin vdkevin suolahapon, tributyylifosfaatin TBP:n seosta kerosiinissa ja
vetyperoksidissa. Platinan tdydellinen uuttaminen oli mahdollista korvaamalla vetyperoksidi ja
kerosiini NaClO5:1la hapettavana aineena ja kayttimalld metyyli-isobutyyliketonia polaarisena

laimentimena liuotinseoksessa!’~°.

4.2. Pyrometallurgiset menetelmét

Pyrometallurgisia prosesseja voidaan kayttdd ottamaan talteen jalometalleja sekd
katalysaattoreista  ettd  kéytetyistd piirilevyisti. Ndmd menetelmdt siséltavét
platinaryhméametallien fysikaalisen tai kemiallisen erottamiseen korkeissa lampotiloissa. Tama
tapahtuu joko ilman lisdaineita (kerdimet ja juoksuttimet) tai lisdaineiden kanssa. Menetelmid

ovat sulatus, kaasufaasihaihdutusprosessit ja sintraus. Sulatus voidaan jakaa vield kéytettyja
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piirilevyjd hyodyntavéin kasittelyyn seké lyijyd, kuparia tai rautaa hyodyntaviin jalometallien

talteenottomenetelmiin?.

Pyrometallurgiset prosessit ovat kdytetyistd talteenottoprosesseista ainoita, joita voidaan
hyddyntda tilld hetkelli laajalla skaalalla®!. Kuvassa 3 on esitettynd katalyytin, kuten
kiytettyjen katalysaattorien kisittely haihdutuksella, sintrauksella ja sulatuksella®.

Jitekatalyytti
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Kuva 3. Kaavio platinaryhmimetallien talteenotosta pyrometallurgisilla prosesseilla’.

Kuvan 3 prosessien virtauskaaviot keskittyvit pédasiallisesti sulatusta hyddyntédviin
menetelmiin, jotka on merkitty erilleen katkoviivoilla ja, joiden prosesseja on avattu enemmaén
tutkielmassa. Virtauskaaviot pitevat my0Os ainakin osittain piirilevyjen jalometallien

talteenotossa.

4.2.1. Sulatus

Pyrometallurgiset prosessit on jaettu kahteen osaan. Ensimmiinen osa sisdltdd klassisen
sulatuksen ja tarkoittaa katalysaattorijauheen sekoittamista juoksutteen, kerdimen ja
pelkistimen kanssa ja sulattamista sitten uunissa (esim. plasma, plasmakaari ja induktio) noin

15002000 °C vakiolimpétilassa!’. Juoksutteena voidaan kiyttdd esimerkiksi kalkkia,
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kryoliittia, booraksia tai soodaa. Vastaavasti pelkistysaineena voidaan kayttdd esimerkiksi
koksia tai kivihiilti*?. Kiytettivi keriin voi olla esimerkiksi metalli tai metallioksidi. Vanhin

keriin, jota kiytetdin jalometallien talteenottoon kiytetyisti katalysaattoreista, on lyijy'’.

Talteenottoprosessin tirkeimmaét parametrit ovat kerdimen ja virtausaineen valinta. Useita
tekijoitd, kuten sulamispiste, kiderakenne, tiheys, keskindinen liukoisuus ja kemiallinen
reaktiivisuus otetaan huomioon keréintd valittaessa. Virtausainetta valittaessa on varmistettava
alhainen viskositeetti'”. Tulokset platinaryhmidmetallien kerizmisesti metallinkeriilijoilld

katalyyteistd on luokiteltu ja esitetty seuraavissa kappaleissa.

4.2.1.1. Kaytetyt piirilevyt ja katalysaattorit yhdistdvd menetelmé

Pyrometallurgisessa  prosessissa  kiintedt jitteet sulatetaan tavallisesti liséttévilla
sulatekomponenteilla. Jalometalleja siséltdvéd sula kuona muodostaa erdéinlaisen altaan, johon
jalometallit liukenevat ja kerddntyvét. Sulaa metallia kutsutaan kerdimeksi. Yleisesti kaytettyja
kerdimid ovat rauta, kupari, nikkeli ja lyijy-kupari. Kerdéntyneet jalometallit on

jatkokisiteltdvi niiden erottamiseksi toisistaan ja puhdistamiseksi erillisissi prosesseissa’!.

Kim tutkimusryhmineen on kehittinyt uuden menetelmin, joka hyddyntdd kaytettyjen
piirilevyjen sisdltimad kuparia ja tinaa kerdysmetallina sekd kéytettyjd katalysaattoreita
kuonanmuodostusaineena. Prosessi on yksinkertaisempi kuin tavanomaiset prosessit, ja sen
lisdetu on muiden arvometallien, kuten kuparin, tinan ja raudan, talteenotto kéytetyistd

piirilevyistd*’. Menetelmii on tutkittu vasta laboratorio asteella.

Kehitelty prosessi koostuu kahdesta pifivaiheesta: poltto ja pelkistyssulatus.’! Polttamisessa
poistetaan muovimateriaalit ja muut orgaaniset aineet. Piirilevyisséd oleva kupari, tina ja rauta
ovat ldsnd oksideina, CuO, Sn0, ja FeO, vastaavasti. Pelkistysainetta, kuten hiilté, tarvitaan
pelkistimddn metallioksidit metalleiksi, joista tulee jalometallien kerdimid. Kim
tutkimusryhmineen  (2004) raportoi tekemiensd polttokokeiden vahvistavan, ettd
katalysaattoreiden orgaaniset materiaalit poistuivat 30 minuutissa. Siten mydhemmissi

kokeissa poltto toteutettiin noin 600 °C:ssa 30 minuutin ajan hapen l4sni ollessa’!.
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Pelkistyssulatuskoe suoritettiin eri kuonoilla (eri oksideilla), joilla oli kaksi eri
koostumusta. Lisdksi testattiin erilaisia poltettujen piirilevyjen ja katalyyttien sekoitussuhteita.
Kaikki tdssd ty0ssd saadut sulat faasit erottuivat helposti kuona- ja seosfaasiksi. Tama voi
johtua siitd, ettd kuona- ja seosfaasien vélinen kostuvuus on alhainen. Erilaisilla
kuonakoostumuksilla saatiin erilaiset talteenottoprosentit jalometalleille. Taulukossa 1 on
esitetty koostumukset ja kullan, platinan ja palladiumin massaprosenttiset talteenotto-

osuudet’!.

Taulukko 1. Kullan, platinan ja palladiumin talteenottoprosentit kuonakoostumuksilla 1 ja 2

pelkistyssulatuskokeesta.>!

Kulta Palladium | Platina
M%) | (m%) | (m-%)

Koostumus 1
Al,0;—168m—%
Ca0—-282m—% 99,0 98,0 98,5
Si0, —450m —%
Mg0O —-10,0m—%

Koostumus 2
Al,0; —151m —%
Ca0 —155m—% 96,8 92,5 94,7
Si0; —594m—%
MgO —10,0m—%

4.2.1.2. Lyijya, kuparia tai rautaa hyodyntavét talteenottomenetelmit

Raudan, kuparin ja lyijyn potentiaalista kayttdd kerddjadnd on tutkittu jalometallien
talteenotossa kiytetyistd katalyyteistd, johon kuuluvat katysaattorit®’. Raudan ja kuparin
talteenottotekniikoita on sovellettu teollisesti useiden tutkimusten perusteella, silld niiden

ympiristovaikutus on pienempi ja talteenottoaste on korkeampi verrattuna lyijyn kiyttoon'”.
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Lyijyn kdyttiminen kerdimend on vanhin pyrometallurginen menetelmd katalyytin ja
muiden platinaryhmémetallia sisdltdvien toissijaisten resurssien, kuten esimerkiksi
katalysaattoreiden, kisittelemiseksi’. Vaikka sen kiyttoon liittyy useita etuja, kuten kiytdn
yksinkertaisuus, alhainen sulamisldmpoétila, helppo hapetus lyijyn  erottamiseksi
jalometalleista, tdméd prosessi aiheuttaa ympdristdongelmia myrkyllisen lyijyoksidin
muodostumisen vuoksi. Liséksi rodiumin talteenotto on 70—80 %, jota pidetdéin suhteellisen

alhaisena’.

Compernolle tutkimusryhmineen (2011) raportoi prosessista, jossa esikisitelty jauhettu
katalyytti sekoitettiin lyijymonoksidin, vedettdémin booraksin ja natriumkarbonaatin tai
muiden lisdaineiden kanssa korkeassa 1100°C:n lampdtilassa 1-2 tunnin ajan sulatusta varten.
Lyijymonoksidi pelkistettiin metalliseksi lyijyksi jalometallien vangitsemiseksi katalyyttiin,
kun taas katalyytin kantajamateriaalit lisdaineineen muodostivat pienitiheyksisti
borosilikaattikuonaa. Sulatuksen jdlkeen saatu pieni platinaryhmémetalliyhdisteitd sisdltdva
lyijynuppi siirrettiin magnesiumia sisiltdvddn pieneen pyoreddn astiaan. Astiassa lyijynuppi
sulatettiin kullan ja hopean erottelemiseksi noin 1000 °C ldmpdtilassa, jolloin osa lyijysta

haihtui®?*%.

Metallikuparin kerdystd kdytetddn autojen katalysaattorijdtteen kasittelyyn induktiivisessa
uunissa tai valokaariuunissa lisddmélld sopivia juoksutteita, kuten SiO, ja CaO,
metallinkerddjid, kuten CuCO;, Cu ja CuO. Jalometallit rikastettiin alhaisessa
sulamisldmpétilassa 1450—1600 °C ja heikosti pelkistivissi tai luonnollisessa ilmakehissi?.
Kolliopoulos tutkimusryhmineen (2014) totesi, ettd kuparin keruumekanismi oli jaettu kahteen
eri vaiheeseen, mukaan lukien "kostutus" ja "kovettuminen"*°. "Kostutus"-vaiheessa sulassa
kuonassa olevat mikrodispersoituneet jalometallihiukkaset kostutettiin sulalla kuparilla
kuparipisaroiden muodostamiseksi, minka jidlkeen jalometalleja siséltivan kuparilejeeringin
sulien pisaroiden sedimentointi upokkaan pohjassa olevan sulan kuonan ldpi. Toisessa
vaiheessa (eli laskeutumisessa) kiinteitd mikropartikkeleita sisdltdvit platinaryhmémetallit
laskeutuvat sulan kuonan ldpi ja muodostavat kiintedn liuoksen upokkaaseen. Kuparipisarat

jadavit upokkaan pohjalle?.

Rose-prosessi on Japanissa kédytossd oleva platinaryhmametallien kerdysprosessi, jota

hyodyntdd yritys nimeltddn Nippon PGMs Co. Téssd prosessissa platinaryhmametallit
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rikastettiin rikasteeksi sulatusprosessin kuparilejeeringin hapettavalla puhalluksella. Tuloksena
saatiin onnistuneesti rikasteen 30 % platinaryhmadmetallipitoisuus, ja syntyneet kuparioksidit
voitiin myds kiyttdd uudelleen®. Lisiksi ratkaisevin tekiji kerdysprosessissa onnistumisessa
oli metallisen kuparikerdimien ominaisuudet, esimerkiksi rachalkaisijan tulisi olla 0,1-10 mm

optimaalista kerdysti varten?.

Kuparin  keruun jatkokdyttd6 on kuitenkin rajallista huolimatta kohtuullisesta
sulatuslampdotilasta, korkeasta jalometallien talteenotosta, kuparikerdimen uudelleenkéytosti
sekd siitd, ettd kuparin keruuta teollistetaan jo. Tamai johtuu siitd, ettd platinaryhméametallien
myShempi puhdistusprosessi on monimutkainen ja tuottaa suuria madrid jatevettd

samanaikaisesti aiheuttaen toissijaisia ympéristdvaikutuksia®.

Rauta on yksi lupaavimmista kéytetyistd kerddjistd, johtuen kemiallisesta affiniteetista
jalometallien kanssa, seké sen kyvystd muodostaa kiinteitd liuoksia. Jalometallipohjainen jéte
murskataan ja sekoitetaan raudan tai rautaoksidin, pelkistimen ja sulatteiden (CaQO) kanssa, ja
sulatetaan noin 1500-2000 °C:n ldmpdtilassa, jolloin muodostuu jalometalli-rauta-seostus.
Tamaé seos erottuu helposti kuonasta suuren tiheyseron ansiosta, ja voidaan jalostaa edelleen

2,17,32

platinaryhmémetallien talteenottamiseksi tavanomaisella liuotuksella Yksinkertainen

kaavio prosessista on esitetty kuvassa 3.

Platinaryhméametallien kokonaissaanto on rautaa kaytettdessd jopa 95 %. Vaikka raudan
kerdys on yksi lupaavimmista prosesseista platinaryhmdmetallien talteenottamiseksi
katalyyteistd edullisin kustannuksin ja tavanomaisen hapon liukenemisen jalostuksen kannalta,
se toimii télld hetkelld korkeassa ldmpdtilassa, joka on yli 2000 °C tai 1450 °C. Raudan
kaytolla on myOs muita haittoja, kuten plasmapistoolin lisdvarusteet ja tulenkestivét

23738 Prosessin kaikista

materiaalit, jotka rajoittavat kummatkin sen teollista kayttoa
tarkeimmaét haitat ovat kuitenkin korkeat huolto- ja korjauskustannukset seké lyhyt kayttoika.
Lisdksi prosessilla on erittdin korkeat energiakustannukset, jotka eivit ole yhteensopivia

kestivien ympiristokdytintdjen kanssa’.

Verrattuna plasmakaarisulatukseen, jolle oli ominaista korkea energiatiheys, korkea

lampdtila ja plasmakaasujen joustavuus, sdhkokaariuunisulatus piirilevyille suoritettiin
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alemmassa ldmpotilassa 1450 °C. Platinan, palladiumin ja rodiumin massaprosentilliset

saannot olivat jirjestyksessd jopa 99 %, 99 % ja 97 %>.

4.2.2. Kaasufaasihaihdutusprosessit

Kaasufaasihaihdutusprosesseja  kiytetddn  platinaryhmédmetallien  ottamiseksi  talteen
kaytetyistd katalysaattoreista. Kim tutkimusryhmineen (2000) pyrki optimisoimaan prosessia,
jossa jalometalleja haihdutettiin selektiiviselld kloorauksella, kloorausta kloorilla tai
vastaavilla klorideilla ja sitten kondensoitiin viiledmmassé vyohykkeessd. Katalysaattoreiden
katalyyttien jalometallit muutettiin vastaaviksi klorideiksi korkeassa 250—700 °C:ssa, ja
erotettiin sitten ndiden metallikloridien vilisen hoyrynpaine eron mukaan tai ne voitiin erottaa

adsorptiolla aktiivihiilipedilld tai pesemalld sulpuksi®?®3°.

Drobot ja Lechavelier raportoivat yhdysvaltalaisessa patentissaan (1982), ettd katalyytistd
perdisin olevat jalometallit haihtuivat kloorikaasuilmakehédn ldsnd ollessa 600—1200 °C:n
lampotilassa, minkd jélkeen jalometalli-kloridit voitiin adsorboida esimerkiksi kayttdmalla
vettd®*?. Tulos osoitti, ettii platinan, palladiumin ja rodiumin talteenotto oli jirjestyksessid 80—
90 %, 80-90 % ja 85-90 %. Lisdksi katalyytti voitiin myos kloorata 600—700 °C:ssa
natriumkloridilla, kun se esikidsitellddn sopivasti, kuten murskaamalla, pelkistimalld ja

polttamalla®*!

. Saatua tuotetta késitelldéin edelleen hoyrylld tai kuumalla vedelld, jolloin
platinaryhméametallien kokonaistalteenotoksi saadaan jopa 85-90 %. Lisdksi hiilimonoksidi
pelkistimend on hyddyllinen termodynaamiselle reaktiolle haihtumisprosessissa®®. Yhdistettyi
klooria ja monoksidia kéytetddn platinan ja rodiumin uuttamiseen katalyytistd, jolloin platinan

talteenotto oli 95,9 % ja rodiumin vastaavasti 92,9 %?>.

Tatd tekniikkaa ldhestytddn kuitenkin edelleen laboratoriotasolla, silld siind on useita
haittoja, kuten korkea lampdtila ja korkeat laitevaatimukset. Liséksi vaarallisten kaasujen,
hiilimonoksidin ja kloorin, kédyttd tdssd prosessissa saattaa saastuttaa ympéristod ja aiheuttaa
haittaa ihmisten terveydelle?. Tutkittujen jalometallien kloorausreaktiot ilmaistaan seuraavilla

reaktioyhtilsilld (27), (28) ja (29)'":

Pt + Cl, - PtCl, (27)
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Pd + Cl, - PdCl, (28)

2 Rh + 3 Cl, » 2 RhCl, (29)

4.2.3. Sintraus

Sintrausprosessia kdytetddn myos jalometallien talteenottamiseksi katalyyteistd kayttdmalla
jalometalleja vastaavien oksidien, kuten PtO,, PdO ja Rh,053, pelkistimistd paikalla. Chiang
tutkimusryhmineen (2011) osoitti, ettd katalyytissd olevat hapetetut jalometallit sintrautuivat
korkeassa ldmpdtilassa, yli 1200 °C, 2-3 tunnin jidlkeen, kun N, toimi keskeisend
plasmakaasuna jatkuvassa kaasuvirrassa*’. Terva ja molekyylien sisdinen tai molekyylien
vilinen vesi hajotettiin ja muutettiin sitten synteesikaasuksi, joka voi pelkistdd hapettuneet
jalometallit metallisiksi jalometalleiksi. Tdssd prosessissa sintrauslampotilalla ja ilmakehéalla

on merkittivi rooli platinaryhmimetallien talteenotossa’

Vaikka sintrausprosessilla voidaan tehokkaasti ottaa talteen jalometallit katalyytistd, sen
kiyttd on edelleen rajallista. Tdma johtuu siité, ettd haihtumisprosessi lisdd tilojen voimakkaan

korroosion aiheuttamia tuotantokustannuksiaZ.

4.3. Talteenottomenetelmien vertailu

Hydro- ja pyrometallurgisilla menetelmilla on sekd hyotyja ettd haittoja. Euroopassa
jalometallien kierrdtyksessd kdytetddn teollisessa mittakaavassa pyrometallurgisia menetelmia.
Pyrometallurgiaa on kiytetty laajalti autojen katalysaattoreiden kierrdtyksessd lupaavilla
platinaryhméametallien talteenottomadrilld. Pyrometallurgiset prosessit vaativat kuitenkin
erikoislaitteita, ovat energiaintensiivisid ja tuottavat suuria miédrid kuonaa ja ympériston
epdpuhtauksia. Tidstd syystd on tehty laajoja ponnisteluja energiatehokkaiden ja
ympéristoystivillisten vaihtoehtoisten prosessien kehittdmiseksi platinaryhmémetallien

talteenottamiseksi kiytetyisti katalysaattoreista®’.

Hydrometallurgisilla prosesseilla on wuseita etuja pyrometallurgiseen kierrdtykseen
verrattuna: alhaisempien prosessildmpdtilojen kdytto, korkeammat puhdistussaannot, pienempi
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energiankulutus, yhteismetallin uuttamispotentiaali ja parempi prosessin hallinta. Lisdksi
jalometallien talteenotossa  hydrometallurgisissa  prosesseissa  vapautuu  vihéisesti
jatekaasupddstdjd verrattuna pyrometallurgisiin prosesseihin, josta puolestaan vapautuu
haitallisia ja myrkyllisid kaasuja (dioksiinit, furaanit, Cl,, Br,, CO,) ja haihtuvia metalleja (Pb,
Hg, Cd), polyi seki esimerkiksi palonestoaineita %37, Lisiksi katalysaattoreiden kuumuuden
kestdvyyden vuoksi jalometallien talteenotossa pyrometallurgiassa hyddynnetdéin rautaa tai
kuparia. Tami prosessi kuluttaa paljon energiaa ja siitd aiheutuu kaasupéistdjé, josta seuraa
aikaa kuluttavia sekd hankalia liukenemis- tai erotusprosesseja, jotka véistdmattd johtavat
platinaryhmémetalli hividihin*. On kuitenkin otettava huomioon prosessin kesto, reagenssien

luonne, kustannukset seki nestemiisten jitteiden ja kaasumaisten piistdjen hallinta!%13:17,
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5. TALTEENOTETTUJEN JALOMETALLIEN PUHDISTUS

Liuotusprosessin kautta metallit siirtyvit liuokseen. Lopullisten jalometallien saamiseksi
liuotusliuosta on késiteltdva edelleen sen puhdistamiseksi. On ehdotettu erilaisia menetelmié,
mukaan lukien saostus, sedimentaatio, adsorptio ja liuotinuutto. Jilkipuhdistus- ja
talteenottomenetelmédn  valinta méédrdytyy olennaisesti liuotusprosessissa  kéytetyn
reagenssijirjestelméin, livotusliuoksen  metallipitoisuuden sekd  kohdemetallien ja
epiapuhtauksien luokkien mukaan®'*. Seuraavissa kappaleissa on lueteltu yleisesti kiytettyji

menetelmid talteenotettujen metallien puhdistuksessa.

5.1. Saostus ja sedimentaatio

Saostus on menetelmid kohdemetallien talteenottamiseksi liuoksesta. Se siséltdd tiettyjen
reagenssien lisddmisen liuokseen, jolloin kohdemetallit muodostavat liukenemattomia
yhdisteitd ja saostuvat liuoksesta. Tama tekniikka tunnetaan yksinkertaisuudestaan, koska se
mahdollistaa samanaikaisen talteenoton ja erottamisen ilman irrotusprosessia. Sementointi,
saostuksen alatyyppi, kéyttdd perusmetalleja, kuten sinkkid, rautaa ja alumiinia

platinaryhmémetallien saostamiseen, jolloin saadaan metallimuotoinen tuote’.

Behnamfard tutkimusryhmineen (2013) kéytti natriumboorihydridid kullan ja hopean
talteenottamiseksi WPCB:n tiourea-liuotusliuoksesta (josta Cu on aiemmin poistettu), jolloin
100 % kullasta ja hopeasta saostettiin 8 g/l natriumboorihydridilld huoneenldmpétilassa vain
15 minuutin ajan*®. Hopeakloridin liukenemattomuuden vuoksi (K, = 1,77 x 107'%). Joda ja
Rashchi kayttivdt vuonna 2012 tehdyssd tutkimuksessa natriumkloridia saostamaan Ag™-
ioneja WPCB HNO;-liuotusliuoksesta, jolloin 87,3 % hopeasta otettiin selektiivisesti talteen®”.
Lisdksi  joitain uusia menetelmid, kuten oksalaattisaostusta sekd liuottimen
syrjaytyskiteyttdmistd on raportoitu myds metallien talteenottoon WPCB-liuotusliuoksesta,

joita on tutkittava edelleen kelpoisuuden, valikoivuuden ja jatkojalostusprosessin kannalta®!.

Metallit, joilla on voimakas pelkistyspotentiaali, voivat toimia pelkistimend sementoitaessa

metalleja, joilla on suhteellisesti pienempi pelkistyspotentiaali. Erityisesti perusmetalleja,
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kuten rautaa, sinkkid, alumiinia ja kuparia kiytetddn korvaamaan jalometalleja liuoksessa.
Prosessissa kohdemetalli sedimentoidaan katodille. Samalla tapahtuu pelkistimen anodista
korroosiota, jota esiintyy pelkistimen hiukkasten pinnalla. Mitd tulee metallien
sementoimiseen WPCB:iden liuotusliuoksesta, se voi tapahtua happamassa liuoksessa, joka on
johdettu esimerkiksi tiourea-liuotuksesta tai emiksisessd liuoksessa, joka on johdettu

syanidipohjaisesta liuotuksesta, tai tiosulfaattiliuotuksesta?'.

Laajalti koettu ongelma sedimentaation aikana on sedimentoituvan metallipinnan
passivoituminen, jossa muodostuu metallioksidi- tai -hydroksidikerros, joka puolestaan estdi
lisdpelkistysreaktion. Lisdksi merkittdvid haittoja ovat happamassa ympiristossd
sementoituvan metallin suuri kulutus ja vedyn muodostuminen. Tamén lisdksi ylimédérdinen
sementoimismetallin lisdys 16ytyy my0ds sementtijadnnoksessd, mikd vihentdd kohdemetallin

laatua.

Sinkki-sedimentaatiota, joka tunnetaan myos Merrill-Crowe-prosessina, hyddynnetddn
kaupallisesti. On raportoitu, ettd sinkki-sedimentoituminen on kéiytdnndssd vakio
syanidiliuoksen pH-arvossa 8-11. Kéiytintd on kuitenkin osoittanut, ettd mikéli
syanidipitoisuus lasketaan liian alhaiseksi, reaktiot voivat passivoitua muodostamalla
sinkkihydroksidi-kerroksen sinkkihiukkasten pinnalle. Lisdksi muut epdpuhtaudet, kuten Pb,
Cu, Ni, As, Sb ja S, haittaavat reaktioita, mikd tarkoittaa, ettd epdpuhtauksien poistovaihe on

ehké suoritettava ennen sinkki-sedimentaatiota.

Saostuksen ja sedimentaation tirkeimmaét haitat liittyvat suureen perusmetallien kulutuksen
madrddn sekd siihen, ettd pientiheyksistd lietettd muodostuu suuria méadrid. Tdmén lietteen
erottaminen on haastavaa, koska silldi voi olla my6s mahdollisia epdpuhtaus- ja
passivointiongelmia.  Lisdksi saostusprosessi voi tulla arvaamattomaksi korkean
suolapitoisuuden liuoksissa puskuroivan vaikutuksen ja metallien yhteissaostumisen vuoksi,

miki puolestaan johtaa alhaiseen selektiivisyyteen ja tehokkuuteen’.

5.2. Adsorptio

Adsorptio on laajalti kéytetty ja kustannustehokas tekniikka metallien talteenottoon erityisesti

laimeissa liuoksissa. Se tarjoaa alhaiset kustannukset, korkean hyotysuhteen ja yksinkertaisen
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prosessin. Lisdksi adsorbentit voidaan suunnitella kestdviksi kéyttimalld vaarattomia,
uusiutuvia raaka-aineita, kuten biomassajdtettd, ja pitdmalld niiden hiilijalanjédljen pienena.
Adsorptio voidaan jakaa kahteen luokkaan: fysikaalinen adsorptio ja kemiallinen adsorptio.
Fysikaalinen adsorptio hyodyntdd adsorbentin, kuten aktiivihiilen suurta ominaispinta-alaa
kohdeionien adsorboimiseen. Tédmidn prosessin etuna on reaktion nopeus ja hyva

uudelleenkiytettivyys, mutta monimutkaisissa ratkaisuissa selektiivisyys voi olla alhainen’.

Kemiallinen adsorptio hyddyntéd puolestaan adsorbentin pintaclementtejd kemiallisten
sidosten muodostamiseen kohdemetallien kanssa, mikd johtaa korkeaan selektiivisyyteen ja
kapasiteettiin, mutta silld voi olla hitaampi nopeus ja pienempi uudelleenkdytettivyys.
HSAB:n (vahvat ja heikot hapot/emikset) -konseptin mukaan jalometallit (heikot Lewis-
hapot) houkuttelevat heikkoja Lewis-emaiksid, kuten tio- tai amiinifunktionaalisia ryhmii,
mikd tekee nditd ryhmid sisdltdvistd adsorbenteista erittdin tehokkaita. Tulevaisuuden
tutkimukset  voisivat  keskittyd tutkimaan funktionaalisten ryhmien vaikutuksia

adsorptiokykyyn, erityisesti selektiivisyyden ja kapasiteetin parantamiseksi®'.

Aktiivihiilen, yhtend yleisimmista kullan ja hopean talteenottoon kiytetyistd adsorbenteista,
on osoitettu omaavan nopean adsorptionopeuden, suuren adsorptiokapasiteetin, suhteellisen
korkean kullan selektiivisyyden ja helpon desorption. Aktiivihiilen adsorptiota on sovellettu
menestyksekkaisti kullan ja hopean talteenotossa syanidin liuotusliuoksesta, jota tyypillisesti
edustavat hiili sellussa (engl. carbon-in-pulp, CIP) ja hiili liuottimessa (engl. carbon-in-leach,
CIL) -uuttamistekniikat. Hiilen adsorption mekanismia ja kinetiikkaa eri liuosvéliaineilla on

tutkittu laajasti®!.

Koska aktiivihiili voi myds osittain adsorboida perusmetalli-ioneja (esim. Cu-, Zn-, Fe- ja
Ni-ioneja), vaaditaan usein erillinen vaihe ennen sen kéyttdd kullan ja hopean talteenottoon.
On raportoitu, ettd 98 % kullasta voidaan adsorboida kéytettyjen piirilevyjen jodi-jodidi-
livotusliuoksesta (josta perusmetallit oli livotettu aiemmin) kéyttdmilld 1 g/l,

partikkelikooltaan 75 um aktiivihiilti 20 °C:ssa 30 minuutin ajan?'.
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5.3. Liuotinuutto

Liuotinuutto, joka tunnetaan myos nimelld neste-nesteuutto, on yksi tirkeimmistd ja eniten
ehdotetuimmista menetelmistd platinaryhmimetalli-ionien  selektiiviseen talteenottoon
liuoksille®. Liuotinuuttoa kiytetisin esimerkiksi pyrometallurgisia menetelmii hyddyntivissi
Johnson Matthey nimisessd yrityksessd. Kohdemetalli otetaan selektiivisesti talteen
vesifaasista orgaaniseen faasiin (tai ioniseen nesteeseen), jonka jidlkeen se erotetaan
orgaanisesta/ionisesta nestefaasista vikevian vesiliuoksen tuottamiseksi. Liuotinuuton etuja
ovat nopea talteenotto, hyvé selektiivisyys ja nopea kinetiikka. Liuotinuuttoa on tutkittu

intensiivisesti platinaryhmémetallien talteenoton osalta’.

Ioniset nesteet (engl. ionic liquids, IL) ovat lisddmaissé suosiotaan liuotinuutossa, mukaan
lukien jalometallien talteenotossa, johtuen niiden alhaisesta myrkyllisyydestd,

merkityksettdmisti haihtumisesta ja biologisesta hajoavuudesta’.
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6. KIERRATYS UUSIKSI KATALYYTTIMATERIAALEIKSI

Jalometallien jalostusta uusiksi katalyyttimateriaaleiksi on tutkittu suhteellisen vihén. Aihe on
tuore, ja monet hankkeet ja projektit ovat valmistuneet 2020-luvulla tai ovat vield kdynnissa.
Aiheesta ei 10ydy vield paljon tietoa. Muutamia tutkimuksia ja hankkeita on kuitenkin
toteutettu, jossa kiydddn ldpi kestdvidmpid malleja jalometallien talteenottamiseksi ja
uudelleenkdyttdmiseksi katalyyteistd. Euroopan unioni on rahoittanut vuonna 2021
PLATIRUS-hankkeen, jossa on pyritty kehittdmdidn innovatiivinen, kustannustehokas ja
ympéristoystdvéllinen ratkaisu platinaryhmémetallien  talteenottamiseksi  toissijaisista
lahdemateriaaleista upouusiksi ajoneuvojen katalyyteiksi kierrétetyistd materiaaleista. Etenkin
menetelmien  ympdristoystivillisyyteen  on  keskitetty =~ hankkeessa.  Varsinkin
pyrometallurgisista menetelmistd on pyritty keskittyméddn poispdin, silld vaikka
pyrometallurgiset prosessit ovat tehokkaita jalometallipitoisuuden parantamisessa ja siten
epapuhtauksien vidhentdmisessd, ne ovat prosesseja, jotka vaativat korkean lampétilan eli
kuluttavat suuren méérin energiaa. Toisaalta myds monet tutkitut hydrometallurgiset prosessit
tuottavat myrkyllisid péddstdjd ja niiden toteutus suurella skaalalla voi olla haastavaa.

PLATIRUS-hankkeessa esitetyt menetelmit ovat uusia ja vield kehitysasteella!’*%,

Moschovi tutkimusryhmineen julkaisi vuonna 2021 artikkelin, joka késitteli PLATIRUS-
lahestymistavan avulla saatujen kierrétettyjen platinaryhmédmetallien avulla valmistettujen
uusien ajoneuvojen katalyyttien suorituskyvyn validointia. Artikkelin omien tietojen mukaan,
se oli ensimmiinen tutkimus, joka oli suoritettu epdpuhtauksia sisdltidvistd kierratetyistd
platinaryhméimetalliliuoksista ~ valmistettujen  ajoneuvojen  katalyyttien  suorituskyvyn

arvioimiseksi (ilman lisijalostusvaiheita)®.

Artikkelien tutkimien kierrétettyjen platinaryhmédmetallien avulla valmistettujen uusien
ajoneuvojen katalyyttien todettiin ilmentdvdn samanlaisia katalyyttistd suorituskykyd kuin
kaupallisilla katalyyteilld. Kokeet suoritettiin seké vanhoilla ettd uusilla naytteilld. Kiytettyjen
kierrdtettyjen platinaryhmametalliliuosten (téssd artikkelissa metallinitraattien) todettiin
siséltdvin tunnistettuja epédpuhtauksia, joita esiintyy yleisesti kéyttoidn lopussa olevissa
ajoneuvojen  katalyyteissd, kuten sinkkid, kalsiumia, lyijyd sekd fosforia. Téallaisten

alkuaineiden tiedetddn kerrostuvan katalyytteihin autojen kéyton aikana, koska niitd on
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mukana moottorin poistokaasuissa 6ljyn ja polttoaineen lisdaineiden palamisen seurauksena.
Siten ndiden epédpuhtauksien havaitseminen kéytettyjen katalysaattoreiden kierrdtyksesti

periisin olevissa metalliliuoksissa voi olla perusteltua®.

CHemPGM-projekti on osa Euroopan unionin rahoittamaa Horizon 2020 -hanketta ja on
kdynnissd vuoden 2026 syyskuuhun asti. Projektin tavoitteina valmistaa talteenotetuista
jalometalleista uusia ajoneuvojen katalyyttejd, myos valmistaa muun tyyppisid katalyytteja
hiilineutraaliuteen perustuen. Mahdollisesti uusi katalyytti valmistettaisiin suoraan kiytettyjen
katalysaattoreiden raskaasta uuttoliuoksesta. Projektissa tutkitaan my0s voivatko
hydrometallurgisten ja/tai mekanokemiallisten késittelyjemme liuotusjdrjestelmit olla
arvokkaita esiasteita uusien katalyyttien synteesille, mikd antaa meille mahdollisuuden

eliminoida platinaryhmimetallien erottelu ja talteenottoprosessin kalliit puhdistusvaiheet!”*.

CEBRA-projekti keskittyy kiytetyistd ajoneuvojen katalyyteistd perdisin olevien
platinaryhmémetallien kierrdtykseen ja niiden kdyttimiseen uusien ajoneuvojen katalyyttien
valmistukseen integroimalla 100-prosenttisesti  kierritettyjd platinaryhmimetallia ja
korvaamalla ne  osittain  kuparilla, joka on edullinen metalli verrattuna
platinaryhmémetalleihin. Tammikuussa 2020 alkanutta hanketta koordinoi MONOLITHOS
Catalysts & Recycling Ltd (Kreikka) — Industrial SME, ja konsortiota tiydentdd nelja muuta

eurooppalaista organisaatiota®*>!,

CEBRA-projektin  tarkoituksena on  kaupallistaa uusien platinaryhmémetallien
kierrdtysprosessi, jota  kdytetddan 1000 litran reaktorissa, platinaryhmémetallien
talteenottamiseksi kdytetyisti ajoneuvojen katalysaattoreista ja dieselhiukkassuodattimista.
Talteenotettuja  platinaryhmametallia kéytetddn tdmédn jdlkeen uusien katalyyttien
valmistukseen kaikkiin hyotyajoneuvomerkkeihin ja -malleihin. CEBRA:n teknologian
kilpailuetuja ovat lisdéintynyt platinaryhmémetallien talteenotto ldhes 90 %, alhaisemmat
kayttokustannukset 30 %:n tehonkulutuksen alenemiseen sekd yksikon asennuksen ja kédyton

yksinkertaisuus ja joustavuus. Projekti on paittynyt vuoden 2022 joulukuussa®*!.

39



7. YHTEENVETO

Téssd tyossd oli tarkoitus tutkia jalometallien talteenottoa ja kierrdtystd teollisuuden
sivuvirroista, sekd jalostusta uusiksi katalyyttimateriaaleiksi. Teollisuuden sivuvirroista
tutkittaviksi wvalittiin katalysaattorit sekd piirilevyt, niiden siséltdessd jalometalleja.
Jalometallien talteenotto katalysaattoreista ja piirilevyistd riippuu suurelta osin ndiden

koostumuksesta, mutta yhteisid menetelmié 16ydettiin.

Katalysaattorit siséltdvit rodiumia, platinaa seké palladiumia, piirilevyt puolestaan kultaa ja
hopeaa. Titen tutkielmassa keskityttiin ndiden jalometallien talteenottoon. Kierrédtys voitiin
jakaa karkeasti kolmeen osaan: esikisittelyyn, talteenottoon seki talteenotettujen jalometallien
puhdistukseen. Esikisittelyvaihe voitiin jakaa mekaaniseen esikésittelyyn, kalsinointiin seka
kemialliseen esikisittelyyn. Katalysaattorit saattoivat kdydd 1dpi kaikki kolme
esikisittelyvaihetta, piirilevyille saattoi riittdd pelkkd mekaaninen esikésittely. Lisédksi
hydrometallurgisiin ~ menetelmiin ~ perustuva  talteenotto  voi  vaatia  useamman

esikisittelyvaiheen.

Jalometallien talteenotto voidaan jakaa hydro-, pyro-, bio- tai sdhkometallurgisiin
menetelmiin. Tutkielma rajattiin késittelemdidn hydro- ja pyrometallurgisia menetelmii.
Pyrometallurgiset menetelmidt ovat kédytossd teollisuudessa jalometallien kierrdtyksessd
teollisuuden sivuvirroista. Pyrometallurgisista menetelmistd on kuitenkin pyritty keskittymééan
poispdin, silld vaikka pyrometallurgiset prosessit ovat tehokkaita prosesseja, ne vaativat
korkean ldmpdtilan eli kuluttavat télloin suuren maéédrdn energiaa. Hydrometallurgisilla
prosesseilla on wuseita etuja pyrometallurgiseen kierrdtykseen verrattuna: alhaisempien
prosessildmpotilojen  kdyttd, korkeammat puhdistussaannot, pienempi energiankulutus,
yhteismetallin uuttamispotentiaali ja parempi prosessin hallinta. Toisaalta myds monet tutkitut
hydrometallurgiset prosessit tuottavat myrkyllisid pddstdjd ja niiden toteutus suurella skaalalla
voi olla haastavaa. Tutkielmaan valittiin esiteltdviksi sekd paljon tutkittuja, mutta my0s vasta

kehitysasteella olevia pyro- ja hydrometallurgisia menetelmia.

Puhdistetun metallin jatkokdyttdmiseksi liuotusliuosta on késiteltdvd edelleen
puhdistuksessa. On ehdotettu erilaisia menetelmid, mukaan Iukien saostus, sementointi,

adsorptio ja liuotinuutto. Jélkipuhdistus- ja talteenottomenetelmén valinta madrdytyy
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olennaisesti linotusprosessissa kaytetyn reagenssijirjestelmén, livotusliuoksen
metallipitoisuuden sekd kohdemetallien ja epédpuhtauksien luokkien mukaan. Tutkielmassa
tutkittiin vain yleisesti tunnettuja puhdistusmenetelmii, ja varhaisella kehitysasteella olevat

menetelmdt rajattiin pois.

Jalometallien jalostusta uusiksi katalyyttimateriaaleiksi on tutkittu vield suhteellisen vahén.
Aihe on tuore, ja monet hankkeet seké projektit ovat valmistuneet 2020-luvulla tai ovat vield
kdynnissd. Nostin esille tutkielmassa kolme eri projektia/hanketta, jotka keskittyvit
katalysaattoreiden katalyyttimateriaalin jalometallien talteenottoon ja kierrdtykseen uusiksi
katalyyttimateriaaleiksi. Hankkeet ja projektit keskittyivdt péddasiallisesti nostamaan esille
uusia ympéristoystavéllisempid ratkaisuja jalometallien kierrdtykseen katalysaattoreista.
Tulevaisuudessa  tutkimusten  tulisi  keskittyd  ympéristoystivillisyyden  lisdksi

taloudellisuuteen ja toteutettavuuteen teollisella mittakaavalla.
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