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Litium on kevyt ja reaktiivinen alkalimetalleihin kuuluva alkuaine. Sitd hyddynnetddn monessa kemi-
allisessa tuotteessa: metalliseoksissa, lasissa, ldédkkeissa ja akuissa. Malmista louhimisen lisaksi litiumia
on mahdollista erottaa suolaisesta vedesta. Joillakin alueilla veden korkea suolapitoisuus mahdollistaa
litiumin tuottamisen haihduttamalla suolavettd ensin altaissa ja sen jalkeen saostamalla sen suolaksi.
Merivedesté talteenotto on hankalampaa alhaisten pitoisuuksien takia. Litiumin muita erotusmenetel-
mi& ovat adsorptio, neste-neste-uutto ja membraaniprosessit.

Happamat sulfaattimaat ovat sedimentteja, joiden pH on alle 4, ja ne sisédltavat paljon metalleja, jotka
ovat haitallisia luonnolle. Suomessa happamat sulfaattimaat esiintyvat padasiassa lansirannikolla, jonka
vesissé on kohonneita méaria eri alkuaineita, kuten kobolttia ja mangaania. Tassa opinnaytetydssé kes-
Kityttiin litiumin talteenottoon happamien sulfaattimaiden vaikuttamista vesista dialyysilla.

Dialyysikenno litiumioneja johtavalla keraamisella membraanilla erottimena valmistettiin mikromitta-
kaavaan. Tuubin muotoinen membraani asetettiin lasisen naytepullon sisdén, joka taytettiin 0,1-molaa-
risella suolahapolla. Naytepullon korkkiin tehtiin reikd, jossa membraani pysyi kiinni. SUS 304 -elekt-
rodit sijoitettiin kennon positiiviselle ja negatiiviselle puolelle. Vesinaytteet pipetoitiin tuubiin ja Li-
ionien annettiin dialysoitua ndytteestd membraanin l&pi happoliuokseen, aika muuttujana. Erotus suo-
ritettiin joka vesindytteelle yhdesta kolmeen, osalla naytteista kahdesta neljaén vuorokautta.

Tulosten perusteella Li-pitoisuudet positiivisella puolella olivat moninkertaiset, mika osoittaa hiukkas-
ten irronneen membraanista. Sarjojen tulokset olivat yleisesti samanlaiset. Pitoisuudet kasvoivat alussa
ja tasoittuivat viimeisessa pisteessa. Enemman tutkimusta tarvitaan selvittdmaén, kuinka kennosta saa-
daan toimiva.
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Lithium, one of the alkali metals, is a light and reactive element which is used in many chemical prod-
ucts: alloys, glass, medicine and batteries. Besides mining from ore, it can be recovered from saline
water. In some areas high salinity of water makes it possible to produce it by evaporation of brine in
ponds and subsequently precipitation to salt. Recovery from seawater is more difficult than from brines
because of its low metal contents. Other separation methods include adsorption, liquid-liquid extraction
and membrane processes

Acid sulfate soils are sediments that have a pH below 4 and contain many metals which is harmful to
nature. In Finland acid sulfate soils appear mainly on the west coast where elements such as cobalt and
manganese are in high quantities. This thesis focused on the recovery of Li from waters affected by
these soils with dialysis.

A dialysis cell was prepared in micro scale with a lithium ion conducting ceramic membrane as sepa-
rator. The membrane in the form of a tube was placed inside a glass vial filled with 0,1 molar hydro-
chloric acid. A hole was made in the cap of the vial to hold the membrane. SUS 304 electrodes were
placed on the positive and negative side of the cell. Water samples were pipetted inside the tube and Li
ions were dialyzed from samples through the membrane to acid solution, time as variable. Experiments
for each water sample occurred from 1 to 3 and for some samples 2 to 4 days.

The results for concentrations of Li on the positive side were many times higher, which indicates that
particles have come loose of the membrane. The results of the series were similar to each other in
general. The concentrations increased at the beginning and equalized in the end. Further study is needed
to inspect how to get the cell functional.
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1 JOHDANTO

Opinnéaytetyon aihe on litiumionien erottaminen vedesta. Litiumia tarvitaan erityisesti akkuihin, joihin
suurin osa siita paatyy. Sitd tuotetaan malmista ja suolaisesta vedestd, ja myods merivedestd on saatu
talteen pienid maarié. Kiinnostavaa on, onnistuuko talteenotto happamien sulfaattimaiden vesistd, jotka
ovat happamuuden lisdksi rikastuneet metalleilla. Aihe on ajankohtainen Suomessakin, jossa on l6ydetty
suuria litiumvarantoja Keski-Pohjanmaalla. Litiumin erottaminen vedesta dialyysilla on uusi menetelméa
ja vield kehitteilld, mink& vuoksi aihe valittiin. Tyo tehddén Geologian tutkimuskeskuksen ehdotuksesta
ja kokeet tehd@an Centria-ammattikorkeakoulun laboratoriossa. Ty on rajattu kertomaan erilaisista ero-

tusmenetelmisté keskittyen uusiin membraaniprosesseihin.

Tavoitteena on rakentaa dialyysikenno mikromittakaavassa. Liuoksia on erottamassa membraani, joka
joudutaan tilaamaan, kun taas muut osat valitaan laboratoriosta. Vesinaytteiden annetaan olla passiivi-
sena kennossa eri aikavéleilla. Naytteiden pitoisuudet analysoidaan atomiabsorptiospektrometrilla. Nain
saadaan selville, onko membraanin lapi siirtynyt haluttua ainetta. Tydsta on hyétya tulevaisuudessa, kun

aiheesta saadaan lisaa tutkimustietoa, jota ei vield juurikaan ole.

Teoriaosuuden ensimmaisessé luvussa kerrotaan litiumin esiintymisesta ja tuotteista, joissa sita kayte-
taan. Lisaksi tydssa esitelldaan happamia sulfaattimaita omassa luvussaan. Erotusmenetelmét-lukuun on
koottu tietoa dialyysista eri sovelluksissa ja elektrodialyysista rajoituksineen. Muita menetelmié kdydaéan
lapi lyhyesti. Lahteind on kaytetty uusia tutkimusartikkeleita sek& kirjallisuutta prosessitekniikasta ja
kemiasta. Liitteissa on naytteiden tulokset atomiabsorptiospektrometristd, joilla lasketaan siirtynyt

maara.



2 LITIUM KRITTISENA METALLINA

Litium on hopeanvarinen alkalimetalli, joka kuuluu jaksollisessa jarjestelmassé ensimmaiseen ryhmaan,
johon kuuluvat myos Na, K, Rb, Cs ja Fr. Litium on jarjestykseltadn ensimmainen metalli jaksollisessa
jarjestelmassé (Z=3) ja esiintyy hapetusluvulla +1. Sen atomisade on 1,82 A ja atomimassa 6,94. Li on
pehmei metalli ja kevyin metalleista (p = 0,534 g/cm?® (20 °C)). Kuten muut alkalimetallit, se reagoi
alkuainemuodossa kiivaasti veden kanssa muodostaen vetykaasua. Alkuaineen elektronegatiivisuusarvo
on 0,98. Litiumilla on kaksi vakaata isotooppia: ®Li ja ’Li, joista ‘Li esiintyy runsaimmin. (Royal Society
of Chemistry 2017.)

Petaliittia, litiumpitoista mineraalia, havaittiin ensimmaisen kerran 1790-luvulla Ut6n saarella. Huomat-
tiin, ettd aine paloi punaisella liekilld. Vuonna 1817 Johan August Arfwedson analysoi petaliittia Tuk-
holmassa ja paatteli sen sisaltavén natriumia kevyempaa tuntematonta metallia. Vasta vuonna 1855 li-
tiumia saatiin eristettyd ensimmadisen kerran elektrolyysilla LiCl-suolasulasta. (Royal Society of Che-
mistry 2017.)

Litium on reaktiivinen alkuaine, joka reagoi helposti muiden alkuaineiden ja yhdisteiden kanssa. Jotkin
sen suolat ovat hygroskooppisia, ja muita tavallisia yhdisteitd ovat LiOH ja LiF. Litiumilla on suurin
normaalipotentiaali metalleista, miké tekee siita tarkean metallin teknologiassa. Sen sulamispiste on 180
°C ja ensimmadinen ionisoitumisenergia on 520,222 kJ/mol. Lammaonjohtavuus ja ominaislampokapasi-
teetti ovat korkeita. (Chatterjee 2007, 108; Royal Society of Chemistry 2017.)

2.1 Esiintyminen

Litiumia ei esiinny vapaana luonnossa vaan kiinnittyneend eri mineraaleissa seké liuenneena vesissé.
Mineraaleissa alkuainetta esiintyy eniten spodumeenissa. Muita tuotannon kannalta merkittavia Li-pi-
toisia mineraaleja on lueteltu taulukossa 1. Li-pitoisia Kivilajeja tunnetaan yli 100 ja ainetta on I6ydetty
myos savista (hektoriitti). Maankuoressa litiumia esiintyy keskimaarin 17—-20 ppm. (British Geological
Survey 2016, 1-2.)



TAULUKKO 1. Li-pitoisia mineraaleja (mukaillen British Geological Survey 2016)

mineraali kaava Li-pitoisuus (%o)
spodumeeni LiAISi2Oe 3,7

lepidoliitti Ka(Li,Al)s-6{Sig-7Al2-1020}(OH,F)s | 1,39-3,6

petaliitti LiAlSi4O10 1,6-2,27
amblygoniitti LiAI[PO4][F,OH] 3,4-4,7

Suolaveden (brine) maaritelman mukaan se sisaltaa yli 50 000 ppm liuenneita suoloja eli 50 g kilogram-
massa vettd. Maara on suurempi kuin merivedessd, jonka saliniteetti on 30 000-50 000 ppm. (TAU-
LUKKO 2.) Eniten vesiin on liuennut natrium- ja kloridi-ioneja, pienempi& maaria magnesium- ja kal-
siumioneja sek& monia muita ioneja (Engineering Toolbox 2008.) Merivedessa litiumia on arviolta 0,18
ppm. Mannermaisissa suolavesissa Li-sisalté on yleensa 0,04-0,15 %. Pienempia méaaria esiintyy geo-

termisissa vesissa ja 6ljykentén suolavesissa (oilfield brine). (British Geological Survey 2016, 9.)

TAULUKKO 2. Veden saliniteetteja (mukaillen Engineering Toolbox 2008)

veden tyyppi liuenneita aineita [ppm]
suolavesi > 50 000
merivesi 30 000-50 000

murtovesi (keskitaso) 5 000-15 000

makea vesi <1000

Suurimmat Li-varannot sijaitsevat Etela-Amerikan Andeilla. Uyunissa Boliviassa, maailman suurim-
malla suolatasangolla, on merkittdva méaara litiumia suolavedessa. Sen lisdksi Argentiinassa on useita
samanlaisia suolatasankoja, kuten Hombe Muerto ja Olaroz. Chilessd sijaitsee 2 300 metrid merenpinnan
ylépuolella suuri Salar de Atacama, jonka veden Li-pitoisuus kohoaa 5 000 mg/I. Alue on tunnettu suu-
resta tuotannostaan. (Boutt, Bradley, Hyneck, Jochens, Labay & Munk 2016, 349-358.) Pegmatiitti-
esiintymid on muun muassa Pohjois-Carolinassa USA:ssa seké& Greenbushesissa Australiassa, jossa tuo-
tanto on suurinta. Uusia havaintoja ovat jadariittiesiintymét Serbiassa Jadarin alueella. Mineraalissa on
1,8 %:n Li2O-sisélto. (British Geological Survey 2016, 5-7.) Suomessa on havaittu Keski-Pohjanmaalla



pegmatiiteissa mineraalivaroja, jotka ovat Euroopan suurimmat, arviolta 6,2 miljoonaa tonnia. Kausti-

sella ja Ullavassa on alkamassa kaivostoimintaa aiheeseen liittyen. (Nikula 2015.)

2.2 Kayttokohteet

Litiumilla on useita kayttokohteita. Sitd k&ytetddn magnesiumin liséksi alumiiniin sidottuna lujittamaan
ja keventdaméan metalliseoksia, jotka soveltuvat lentokoneisiin. Voitelurasvoja valmistetaan muutta-
malla LiOH monohydraattimuotoon, jota keitetddn luonnollisella rasvalla. Rasvan sisaltama steariini-
happo reagoi kidevedellisen suolan kanssa muodostaen litiumstearaattia. Aine toimii hyyteldimisaineena
rasvoissa, jotka kestavét alhaisia lampdétiloja. (Chatterjee 2007, 110; Royal Society of Chemistry 2017.)
Litiumkloridi ja -bromidi ovat hygroskooppisia suoloja, minké takia niitd hyédynnetéan ilmastointilait-
teissa kosteuden sadaddssa. Hydroksidi- ja peroksidisuoloilla poistetaan hiilidioksidia suljetuissa tiloissa.
Litiumperkloraattia on rakettien kiintedssa polttoaineessa hapen kantoaineena. (British Geological Sur-
vey 2016, 18; Chatterjee 2007, 109.)

Lasi- ja keramiikkateollisuudessa mineraalien lisdykselld on merkitysta lukuisten ominaisuuksien takia
japrosessin energian sdéstdmisen kannalta. Li-O:n tai Li-pitoisten mineraalien lisdys raaka-aineseokseen
alentaa lasin sulamispistettd, viskositeettia ja lampdlaajenemista. N&in voidaan vaikuttaa sulatustehoon
ja uunin kapasiteettiin. (Grahl 2004.) Lasi myds muuttuu kevyemmaksi. Lapinédkyvyys paranee lepi-
doliitin lisdyksella, koska silla on suuri taitekerroin. Keramiikassa lisatddn yleensd spodumeenia tai pe-
taliittia. (Chatterjee 2007, 108-109.)

Li.COs3 on séilynyt bipolaarisen eli kaksisuuntaisen mielialahdirion ladkkeend. Se on ollut la&kkeena
kyseiseen sairauteen vuodesta 1949, vaikka yhdisteen vaikutusmekanismia ei tunneta kunnolla. Viime
aikoina ladkkeen toiminnalle on I6ydetty hypoteesi. Madoilla tehdyt kokeet antavat viitteita, etta litium
inhibitoi BPNT1-proteiinia ja tekee madoista vahemman aktiivisia. LOydot viittaavat siihen, etta Li vai-
mentaa toimintaa neuroneissa, jotka ovat riippuvaisia tasta proteiinista. Sama proteiini vaikuttaa ihmisen
aivoissa dopamiinia erittavissa neuroneissa. Vaikutusta pidetddn mahdollisena, mutta aihe vaatii lisda
tutkimuksia. (Trafton 2016.)



Litiumia on tietyissd primadrisissa paristoissa ja akuissa. Li:n ominaisuudet mahdollistavat paristojen
olevan kevyita ja pitkakestoisia. Siksi niitd valitaan elektronisiin laitteisiin, joissa tarvitaan pitk&a kayt-
toikaa, kuten kelloihin ja tahdistimiin. Elektronisten laitteiden li-ioniakut ja paristot vievat 35 % metallin
kaytosta. (British Geological Survey 2016, 17.) Li-ioniakut ovat sopivia ajoneuvoille, koska niill& on
suuri energian varastointi akun massayksikkoé kohden eli spesifinen energia (yksikkdé Wh/kg). Ne siis
ovat kevyempid ja pienempid kuin muut ladattavat akut. Energian hyotysuhde on parempi ja kayttoika
pidempi verrattuna lyijy- ja nikkelimetallihydridiakkuihin, eikd muisti-ilmiota esiinny. Teknisia lisarat-
kaisuja vaaditaan vield. Esimerkiksi akkuja on hankala optimoida toimimaan useilla lampdétila-alueilla.
(Dinger, Martin, Mosquet, Rabl, Rizoulis, Russo & Sticher 2010, 4; Gereffi, Lowe, Tokuoka & Trigg
2010, 12.)

Ladattavissa Li-ioniakuissa tapahtuu reversiibeli litiumionien sijoittaminen elektrodimateriaalissa.
Elektrolyytin kautta kulkee ionivirtaus, ja sen liséksi tapahtuu hapetus-pelkistysreaktio ulkoisen piirin
kautta. Se esitettiin ensimmaisend systeemissa, jossa on titaanisulfidi (TiS.) katodina ja metallinen litium
anodina. Akun purkautuessa litiumionit asettuvat sulfidikerrosten véliin. Varauksen tasapaino sailyy
Ti*":n pelkistyessé Ti®*:ksi. Painvastainen reaktio tapahtuu ladattaessa akkua. (Manthiram 2009, 3-4.)
Li-ioniakkujen energiatiheytta voidaan kasvattaa kehittyneill& anodi- ja katodimateriaaleilla. Anodi- ja
katodipareilla on hyvi& ja huonoja puolia liittyen tehokkuuteen, turvallisuuteen ja muihin ominaisuuk-
siin. Katodi voi olla muotoa LixMyX, jossa M on jokin siirtymametalli. (Gereffi ym. 2010, 14; Mant-
hiram 2009, 6.)

LiCoO2- (LCO), LiNiO2- ja LiMn20s-yhdisteiden (LMO) etuna on suuri elektrodipotentiaali verrattuna
metalliseen litiumiin, ja siksi yhdisteet ovat suosittuja katodeja. Edelld mainitut muodostavat noin 4
voltin jannitteen. LCO ei ole sopiva ajoneuvojen akkuihin turvallisuusriskien takia. Ni ja Mn ovat hal-
vempia ja ympéristolle vdhemman haitallisia kuin Co. Litiumrautafosfaatti (LFP) ja litiumtitanaatti
(LTO) ovat turvallisia materiaaleja, mutta niiden spesifinen energia on alhaisempi, ja LTO on Kallista.
(Dinger ym. 2010, 1-3; Manthiram 2009, 9-27.)



3 HAPPAMAT SULFAATTIMAAT

Happamat sulfaattimaat (HS-maat) ovat rikkipitoisia maita, jotka ovat happamoituneet maaperéssa ta-
pahtuvien reaktioiden vaikutuksesta. (Simonsson 1992). Pyriittia (FeSz), FeS:&a ja muita rautasulfideja
on kerrostuneena veden peittdmilla mailla, joissa on paljon orgaanista ainetta ja liuennutta sulfaattia.
Kun maaperan sisaltamé pyriitti hapettuu, muodostuu rikkihappoa, joka laskee maan pH-arvoa alle
4:aan. Yleensé samalla on havaittavissa jarosiitin muodostamaa keltaista varid. Happamia sulfaattimaita
on savessa, turpeessa ja hiekassa. (Dent 1986, 22-24.) Sulfaattimaa voi myds olla hiesua, hietaa ja hie-
noa hietaa. Ne ovat ravinteikkaita, ja sen takia suuri osa sulfaattimaista on viljelysmaita. (Maaseutuver-
kosto 2009.)

Happamat sulfaattimaat alkoivat muodostua Suomen rannikolla noin 8000-4000 vuotta sitten, kun Li-
torinameri oli peittdnyt rannikon. Kun kasvit kuolivat ja maatuivat, alkoivat bakteerit merenpohjassa
muodostaa rikkiyhdisteitd ja sulfidisavea. Sulfidi yhdistyi rautaan, ja ndin saivat alkunsa rauta-sulfidi-
maat. Sulfidisedimentteja muodostuu nykyaankin merenpohjassa. Kerdantyneet sedimentit sisaltavat or-
gaanista ainetta, huomattavia maaria pelkistettya rauta(ll)monosulfidia ja pyriittia. Isostaattisen kohoa-
misen seurauksena sulfidimaat ovat merenpinnan yldapuolella. (Dent 1986, 28; Heikkinen 2008; Maa-
seutuverkosto 2009.) Happamia sulfaattimaita on arvioitu esiintyvan maailmalla 17 miljoonaa hehtaaria,
mahdollisesti enemmankin. Alueet sijaitsevat Lansi-Afrikassa, Australiassa, Keski- ja Etela-Amerikassa
ja Kaakkois-Aasiassa. Euroopassa HS-maita esiintyy eniten Suomessa, 43 000-130 000 ha rantatasan-
teella. (Boman, Frojdo & Astréom 2008.)

Happamat sulfaattimaat voidaan jakaa kahteen ryhméén. Kun sulfidimaa pysyy veden alapuolella, on
kyseessa potentiaalinen hapan sulfaattimaa (PHS). PHS:t ovat variltddn mustia tai tummanharmaita, ei-
vatkad ne aiheuta vahinkoa ympadristolle tilassaan. Sulfidimaan kohotessa merenpinnan ylapuolelle tai
altistuessa hapelle maankayton yhteydessad maa hapettuu, jolloin on kyseessa todellinen hapan sulfaatti-
maa (THS). THS:n vari on harmaa ja voi sisaltdd punaisia tai punaruskeita savyja. (Vimla 2018.) Oji-
tuksessa ja muunlaisen maan kaivamisen seurauksena sulfidisavi paéasee hapen kanssa yhteyteen, minka
seurauksena muodostuu rikkihappoa. Rikkihappo liuottaa maaperastad metalleja, jotka sailyvéat kuivana
aikana maaperéssa. Sateiden aikaan ja kevaisin lumien sulaessa ne valuvat vesistoihin ja aiheuttavat

haittoja, esimerkiksi kalakuolemia. (Heikkinen 2008.)



3.1 Happamissa sulfaattimaissa tapahtuvat kemialliset prosessit

Olennaiset kemialliset prosessit ovat pyriitin muodostuminen veden peittdméssa ymparistdssa ja sen jal-
keen tapahtuva pyriitin hapettuminen kuivuuden seurauksena. Pyriitin muodostumisessa sulfaatti-ionit
(SO4%) pelkistyvat sulfideiksi bakteerien hajottaessa orgaanista ainetta. Sulfidit hapettuvat osittain alku-
ainerikiksi. Liuenneet sulfidit yhdistyvat raudan kanssa muodostaen rautamonosulfidia (FeS). Rauta
esiintyy Fe3*-oksideina sedimentissa ja pelkistyy Fe?*:ksi bakteeritoiminnan takia. Rautamonosulfidi ja
rikki (S) muodostavat pyriittid. Kokonaisreaktio tapahtumalle on kaavassa 1. Orgaanista hiiltd kuvaa
reaktioyhtaldissa CH2O. Pyriitin muodostumisen edellytyksend on anaerobinen ymparisto. (Dent 1982,
74-77; Simonsson 1992.)

Pyriitin hapettumisella on monta vaihetta, joihin siséltyy kemiallisia ja mikrobiologisia prosesseja. Kun
olosuhteet muuttuvat aerobisiksi, alkaa ilman happi hapettaa FeS;:a ja FeS:84. Hapettumisen jalkeen
rauta on kolmenarvoisena, esimerkiksi goetiittina ja rikki sulfaattina. (Simonsson 1992.) Bomanin ym.
(2008) artikkelissa hapettumisen kokonaisreaktio on esitetty reaktioyhtal6lla 2. Kun pH laskee alle 4,5:n,

Fe3* toimii rikin hapettimena ja aiheuttaa eniten hapettumista happamassa maassa.

FeO(OH) + 2 SO4* + 4 CH0 + % O, + 4 H" — FeS; + 4 CO» + 13/2 H,0 (1)
FeS; + 14 Fe** + 8 H,0 — 15 Fe** +2 SO4* + 16 H' ()

3.2 Akkujen metallit happamien sulfaattimaiden vesissa

Alkuaineiden pitoisuudet vaihtelevat vesistoissa eri vuodenaikoina. Kevaisin on piikki pohjaveden nou-
sussa, ja sulamisvesi laimentaa pohjavesia. Pohjaveden pinta ja kemiallinen kompositio vaihtelevat ke-
sdisin ja syksyisin. Alkuaineita on eniten vedesséa talven lopussa, ennen kuin lumet sulavat. Syksyisin
pohjavesivarat tdydentyvét. Sama kuvio esiintyy purojen vesissa. (Ilmasti, Juntunen, Lahermo & Taka
1990, 13.) Purovedet rannikoilla siséltavat 5-10 kertaa enemman liukoisia kiintoaineita kuin sisémaassa.
Lisaksi purosedimenttien metallipitoisuudet eivét aina vastaa vesien metallipitoisuuksia. Tamé johtuu
muun muassa sedimenttien saostumien kyvysta pidattaa ioneja. Joidenkin metallien méaarat ovat suurim-

millaan happamissa vesissa. (Lahermo, Salminen, Tarvainen & Vé&ananen 1996, 114-121.)



Bjorklundin ja Astromin (1995) artikkelissa kerrotaan, ettd HS-maiden vedet sisaltavat enemman liuen-
neita alkuaineita kuin puroissa tavallisesti on. Co, Mn, Ni, Zn ja Li sek& monia muita metalleja huuh-
toutuu happamilta sulfaattimailta savi- ja hietasedimenttien peittdmilta valuma-alueilta. Kyseiset sedi-
mentit vaikuttavat enemmaén veden kompositioon kuin moreenin alkuainekoostumus. My®ds savi- ja hie-
tasedimenttien alkuainekoostumus vaihtelee alueittain samoin kuin moreenin. Erdiden akkumetallien
pitoisuudet happamien sulfaattimaiden vaikuttamissa 74 purossa L&nsi-Suomessa on esitetty taulukossa

3, jossa a.t. = alle toteamisrajan. V ja Fe eivat huuhtoudu sen enempéé vesiin kuin muilta maalajeilta.

TAULUKKO 3. Akkumetallien pitoisuudet vesissd Lansi-Suomessa (mukaillen Bjorklund & Astrom
1995)

Alkuaine Mediaani [ng/L] Vaihteluviili [pg/L]
Fe 3050 170-10 000

Mn 820 a.t.—16 000

Zn 102 5,4-2 500

Ni 41,6 1,8-929

Li 29,7 2,2-529

Co 23,5 0,79-545

Cr 2,38 0,94-20

A% 1,47 0,15-3

Veden Li-pitoisuuksia méaraavat maaperan laatu ja litiumin sitoutuminen. Purovesissa mediaani on 1
Mg/l ja keskiarvo on 1,9 pg/l. Lansirannikolla sedimentissa litiumia on véhan, vaikka alueen vesissa sité
on paljon. Purovesissa koboltin pitoisuus on 0,03—1 pg/l, kun taas Vaasan seudulla pitoisuus nousee yli
2 pg/l, mika liittyy savirikkaaseen maaperdén. Veden Co-pitoisuus ei riipu purosedimentin pitoisuu-
desta. (Lahermo ym. 1996, 70-71.) Foregsin geokemiallinen atlas néyttd4 purovesien Li-arvojen olevan
Euroopassa valiltd 0,1-360 pg/l ja mediaanin olevan 2,1 pg/l. Koboltin pitoisuudet Euroopassa vaihte-
levat valill4 0,01-15,7 pg/l. Suuria pitoisuuksia kobolttia on Etel&d-Ruotsissa ja -Suomessa. (Foregs a;

Foregs b.)

Litiumia oli purondytteissa noin 30 kertaa enemmaén kuin aikaisemmissa, vuonna 1990 otetuissa, 1161

suodatetussa ndytteessa paavesivirroista ja 47 kertaa enemmaén kuin 1993 Fennoskandian joista otetuissa



naytteissa (Bjorklund & Astrom 1995). Happamilta sulfaattimailta tapahtuu aineen paastdja vesiin, ja
virtaus vaikuttaa vahan pitoisuuteen. Lansirannikolla keskeisella HS-maiden alueella Sulvanjoessa mi-
tattiin 19,6-kertainen maara enemman litiumia kuin Lapvaartinjoessa, johon HS-maat vaikuttavat vain
vahaisesti. (Roos & Astrom 2005.) HS-maiden ldheisyydessa olevissa puroissa koboltin méaéra oli 50-
kertainen koko maan paavesivirtoihin verrattuna. Fennoskandian jokiin verrattuna maara oli jopa 326-
kertainen. Lansirannikon joissa oli koboltilla enimmillaén 50-kertainen ero, kun useilla alkuaineilla oli
yli 2-kertainen ero. Huomioitava on myos, ettd pitoisuus on sitd korkeampi, mitd suurempi virtaus on.
(Bjorklund & Astrém 1995; Roos & Astrém 2005.)



10

4 LITIUMIN EROTUSMENETELMAT

Swainin (2016) artikkelissa esitelld&n useita menetelmia erottaa litiumia vedestd. Seuraavissa alalu-
vuissa kerrotaan muutamista. Erotus vedestd on yksi primaarisista lahteistd, johon on kehitelty eri tapoja.
Véakevista liuoksista saadaan edullisesti suolaa haihduttamalla ja saostamalla, mika on yleisin tapa tuot-
taa litiumyhdisteitd vedesta. Adsorptiota ja neste-neste-uuttoa on tutkittu paljon, ja ne ovat lupaavia ero-
tusmenetelmid. Neste-neste-uutolla voidaan saavuttaa litiumin erotus suolapitoisista vesisté perinteisesti
seka ionisilla liuoksilla. Erotusmenetelmé&é on sovellettu myds meriveteen. Uusiin menetelmiin kuuluu

liuosten vélilla suoritettava ionien siirto selektiivisesti membraanin lapi.

4.1 Dialyysi

Dialyysi on osmoosin kaltainen prosessi, jolla voidaan poistaa ylimaaréisia ioneja ja molekyyleja kol-
loidisesta seoksesta. Liuottimen molekyylit ja liuenneen aineen molekyylit tai ionit kulkeutuvat puolil&-
paisevan kalvon lapi jattden suuremmat, kolloidiset partikkelit ulkopuolelle (KUVIO 1). Kolloidisten
partikkeleiden lapimitta on 1000-1 nm:n valilla. Nettovirtaus riippuu konsentraatioista kalvon molem-
milla puolilla. Ihmisen munuainen dialysoi verta poistaakseen ylimaaréisia aineita. Jotkin sairaudet hait-
taavat tdtd ominaisuutta, jolloin puhdistukseen kéytetd&n ulkopuolista dialysaattoria. (Harwood, Herring
& Petrucci 2002, 564-566.) Eniten kaytetty dialyysin sovellus onkin keinomunuainen. Elektrodialyysi
ja ultrasuodatus ovat muuten syrjayttaneet dialyysin erotusmenetelména aineensiirron hitauden ja
epaselektiivisyyden takia, silla se perustuu diffuusioon. Muita kéytdssa olevia prosesseja ovat Donnan-
, diffuusio- ja piezodialyysi. (Baker 2004, 492.)

R o O A

KUVIO 1. Dialyysi (mukaillen Corrales 2017)
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4.1.1 Dialyysi biokemiassa

Dialyysilla voidaan biokemiassa konsentroida proteiineja, jolloin putkimainen puolilapaisevé selluloo-
sasta valmistettu kalvo asetetaan liuoksella taytettyyn astiaan. Siirtyvien partikkeleiden kerroin saadaan
laskemalla puskuriliuoksen tilavuuden ja nédytteen tilavuuden suhde. Jos esimerkiksi puhdistetaan 0,1 |
naytettd 10 l:aan liuosta, haluttujen epapuhtauksien kerroin kasvaa 100-kertaiseksi tasapainotilassa. Sen
takia suurta dialysaattiliuosta pyritaan kéyttdmaan. Erotusta voidaan jatkaa edelleen uusimalla puskuri-
liuosta. (Hegyi, Kardos, Kovacs, Malnéasi-Csizmadia, Nyitray, Pal, Radnai, Reményi & Venekei 2013;
Laiho, Peraméki & Sirén 2009, 252-254.)

Laimennettavan liuoksen konsentraatio muuttuu kertoimen [V/(V1+V2)]" mukaan, jossa V1 on sisétila-
vuus, V2 ulkotilavuus ja eksponentti on laimennuskertojen maérd. Uusimalla puskuriliuos voidaan saada
tehokkaampi erotus kuin yhdelld suuren tilavuuden erotuksella. Erotusta voidaan nopeuttaa sekoitta-
malla ulkoliuosta ja suurentamalla pinta-tilavuussuhdetta siséliuokselle. (Hegyi ym. 2013.) Nopeutta
voidaan lisata nostamalla lampdtilaa. Yleensa dialyysin nopeus hidastuu tasapainotilan lahestyessa.
Suuri partikkelikoko hidastaa my6s erotusta. Membraanin paksuus vaikuttaa diffuusionopeuteen. (How

to improve dialysis efficiency 2015; Laiho ym. 2009, 254.)

4.1.2 Donnan- ja diffuusiodialyysi

Donnan-dialyysissa kéaytetddn ioninvaihntomembraaneja ionien erotukseen tai vakevointiin. Kahden eri

kationin, M*:n ja N*:n, jakautuminen voidaan esittdd Donnanin lausekkeella 3.

[M]l [N]l (3)

[M], [N]

Kaavassa 3 [M]: ja [N]:1 ovat konsentraatiot sydteliuoksessa ja [M]2 ja [N]2 konsentraatiot tuoteliuok-
sessa. Esimerkiksi jos suolaliuokset NaA ja KA erotetaan kationinvaihtomembraanilla niin anioni A” ei
lapdise sitd (KUVIO 2). Sahkoisen neutraalisuuden sailymiseksi yhta suuret maarat Na*:a ja K*:a siirty-
vt puolelta toiselle membraanin l8pi. Tasapainotilassa kationien konsentraatioiden suhteet ovat samat
molemmissa liuoksissa. Donnan-dialyysissd kaytettdvdt membraanit ovat yleensa epdselektiivisia.
Kaikki saman varauksen ionit kulkeutuvat tuoteliuokseen samalla nopeudella. Menetelmé& on tehokas
ioneille, joilla on suuri hapetusluku. (Baker 2004, 494; Davis 2010.)
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Diffuusiodialyysi on samantapainen prosessi. Sitd kaytetaan lahinna metallien talteenottoon peittausha-
poista. Prosessi perustuu vety- ja metalli-ionien lapéisevyyseroihin membraaneilla. Sy6teliuos, joka si-
séltaa raskasmetallisuoloja ja happoa, kulkee vastavirtaan veden kanssa. Vélissa on anioninvaihtomem-
braani, jonka l&pdisevat anionien liséksi vetyionit. Tuloksena happo siirtyy tuoteliuokseen ja metalli-
ionit jaavat syotteeseen. (Baker 2004, 495-496.)

.

-1 K

]

Na*

.

t

kationinvaihtomembraani

KUVIO 2. Donnan-dialyysin periaate (mukaillen Davis 2010)

4.1.3 Litiumin erotus dialyysilla

Hoshinon (2014) kehittdmadssa menetelmadssé litiumioneja otettiin talteen merivedesta ensimmadisella
dialyysikokeella, jossa liuosten vélilla oli litiumia erottava membraani (Li separation membrane =
LISM). Negatiivinen ja positiivinen elektrodi olivat yhteydessa membraanin oikeaan ja vasempaan puo-
leen. Oikealla puolella kiersi merivesi ja vasemmalla 0,1-molaarinen suolahappoliuos. (KUVIO 3). Po-
sitiivisen ja negatiivisen elektrodin vélill4 oli potentiaaliero, vaikka jannitett4 ei oltu asetettu. Li-ionit
kulkeutuivat negatiiviselta elektrodilta positiiviselle elektrodille LISM:n I&pi pitoisuuseron takia. Meri-

veden muut ionit jaivéat negatiiviselle puolelle.

Vesimolekyylit oli irrotettava hydratoituneista ioneista, joten LISM:iin vaikutti sahk6inen potentiaali
elektrodeista. Kokeissa kéytettavat elektrodit olivat verkkomaisia. Erotuksen jalkeen talteenottoliuos
neutraloitiin vesiliuokseksi ja vékevaitiin. Lopuksi liuos saostettiin natriumkarbonaatin avulla litiumkar-

bonaatiksi. Litiumin talteenottoaste lasketaan kaavalla 5. Tulokseksi samassa tutkimuksessa saatiin 7
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%:n talteenottoaste kolmessa vuorokaudessa. 30 vuorokaudessa talteenottoaste oli 49,4 %. (Hoshino
2014.)

c[Li* (negatiivisella elektrodilla)]

Talteenottoaste = X 100 % 5)

c[Li*(positiivisella elektrodilla)]

l te

Li )

KUVIO 3. Dialyysikennon kaavio (mukaillen Hoshino 2014)

4.2 Elektrodialyysi

Elektrodialyysi (ED) on elektrokemiallinen erotusmenetelmd, jolla ioneja erotetaan liuoksista tasavirran
avulla. Kun elektrodien vélissa on sédhkdinen potentiaali, kationit siirtyvat negatiiviselle katodille ja
anionit siirtyvat positiiviselle anodille. Membraanit ovat kationi- tai anioniselektiivisia, eli vain positii-
viset tai negatiiviset ionit litkkuvat niiden 1api. Elektrodialyysi on menetelma suolan poistoon vedesté ja
suolan valmistukseen. ED-systeemissa vesi ja tietyt partikkelit eivat l1dpdise membraania. Se ei sovellu
bakteerien ja varauksettomien aineiden poistamiseen, joihin esimerkiksi kaanteisosmoosia hyédynne-
taan. Jotkin aineet, kuten suuret orgaaniset anionit, voivat myos neutraloida membraanin. ED-systeemi
voi sisaltaa satoja vélikappaleita, joiden valissé kulkee kaksi padvirtausta: suolasta poistettu liuos ja
konsentroitu liuos. (Lenntech 2018; Murray 1995, 1-10.)

Elektrodialyysissa kaytettavat ioninvaihtomembraanit sisaltavat varautuneita ryhmig, jotka ovat kiinnit-

tyneind membraanin paaketjuun, kuten kuviossa 3 on esitetty. Kemiallisesti sidotut varautuneet ryhmaét
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hylkivat saman varauksen ioneja. Anioninen membraani positiivisilla varautuneilla ryhmill& hylkii po-

sitiivisia ioneja ja paastaa lapi negatiivisia ioneja. Vastaavasti kationinen membraani hylkii anioneja ja
paastaa lapi kationeja. (Baker 2004, 393.)

KUVIO 4. loninvaihtomembraanin rakenne (mukaillen Chen ym. 2008)

Elektronien siirtyessa prosessissa katodilla tapahtuvat kemialliset reaktiot 6 ja 7, jotka ovat vahaisia.

Anodilla tapahtuvat reaktiot 8—-10. Anodi voi myds liueta tai hapettua. (Chen, Gu, Gupta, Johnston, Lutz,

Ma, Prudich & Su 2008, 69.)

2H " +2e > H»
2HO+2e —20H +H>
2HO0 > O2+4H " +4¢
40H - 02 +2H0+4 ¢
2CI->Clh+2¢

4.2.1 Prosessin rajoituksia

(6)
(")
(8)
(9)
(10)

Elektrodin liukenemisen valttamiseksi on suositeltavaa valita passiiviset elektrodit, kuten grafiitista tai

platinasta valmistetut elektrodit. Sy6teliuos esikasitelldaan poistamalla suuret partikkelit, jotka voivat ai-

heuttaa tukkimista. (Chen ym. 2008, 69). Vesisyo6tteen esikasittelyyn kuuluu ainakin suspendoituneiden

kiintoaineiden suodatus 10 um:n suodattimella. Veden laadun mukaan suoritetaan lisaa esikésittelyja.
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Veden sameuden olisi hyva olla alle 2 ntu:a (nephelometric turbidity unit), johon voidaan tarvita hiek-
kasuodatusta. Vetysulfidin pitoisuusraja on 0,3 mg/l. Raudalle ja mangaanille rajat ovat 0,3 mg/l ja 0,1

mg/l. Suodatuksen lisaksi ne voidaan kasitelld ilmastuksella. (Murray 1995, 26-27.)

Kun konsentraatio pienenee huomattavasti laimennetussa liuoksessa tai prosessin virtaa lisitéan, ionien
konsentraatio membraanilla lahestyy nollaa. Liuoksessa on liian vahan ioneja johtamaan lisaa virtaa.
Jannitteen nostaminen talléin aiheuttaa veden dissosiaatiota nostaen pH:ta. pH:n nouseminen aiheuttaa
rajoituksia virtauksiin, heikompaa aineensiirtoa ja vahingoittaa membraania, kun metalliyhdisteité alkaa
kerdantyé pinnalle. (Chen ym. 2008, 68-69.)

4.2.2 Litiumin erotus elektrodialyysilla

Litiumin erotukseen on ehdotettu samanlaista kokoonpanoa kuin dialyysissa kappaleessa 4.1.3. Elektro-
dien puolet oli vaihdettu, jolloin positiivinen katodi oli vesiliuoksessa ja negatiivinen suolahappoliuok-
sessa. Samassa tutkimuksessa siirtyneiden ionien pitoisuudet olivat toteamisrajan alapuolella 2 voltin ja
24 tunnin erotuksen jalkeen. 72 tunnin jalkeen LISM ei kestanyt virtaa kokeiden aikana vaan murtui.
(Hoshino 2014.) Hoshinon (2013) aiemmassa tutkimuksessa otettiin talteen Li-ioneja merivedesta sys-
teemilla, jossa anodi- ja katodipuolta erotti orgaaninen membraani kyllastettyna ionisella nesteella. Li-
pitoisuus kasvoi 5,94 prosenttiin kahdessa tunnissa 2 voltin virralla. Meriveden muut ionit eivat siirty-
neet kalvon lapi. Tulosta saatiin nostettua 22,2 prosenttiin samoissa olosuhteissa peitteell&.

Muiden kationien vaikutusta Li:n erotukseen selektiivisella elektrodialyysilla (S-ED) suolaliuoksista on
tutkittu. Eri ionien suhde oli muuttujana, kun tehokkuutta ja siirtyvien Li-ionien pitoisuuksia mitattiin.
Mita suurempia pitoisuuksia yliméaaréisié kationeja liuos sisélsi, sitd heikompaa litiumin erotus oli S-
ED-prosessilla, tutkimuksesta ilmenee. Kaliumionilla oli negatiivisin vaikutus erotukseen, ja yhdenar-
voiset ionit heikensivat enemman erotusta kuin kahdenarvoiset ionit. Hydratoituneiden ionien sade on

todennékdinen syy tuloksiin. (Chen, Ji, Liu, Zhao, Wang & Yuan 2017.)
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4.3 Vakuumimembraanitislaus

Membraanitislauksessa (MD) vesi siirtyy tisleend hydrofobisen membraanin lapi paine-eron avulla. Me-
netelméll voidaan puhdistaa kyllastettyja suolaliuoksia. Vesi hdyrystyy kuumalla puolella, siirtyy huo-
kosten lapi ja tiivistyy kylmall& puolella. Vakuumimembraanitislauksessa (vacuum membrane distilla-
tion = VMD) permeaattipuolelle asetetaan tyhjio tai alhainen paine pumpuilla. (KUVIO 6). Permeaatti-
puolen paineen taytyy olla alhaisempi kuin haihtuvien molekyylien saturaatiopaine. Hoyry kondensoi-
daan moduulin ulkopuolella, ja kristallisointi tapahtuu kiteyttimessa. (Bernaola, ElI Bakouri, Morillo,
Riaza, Rosado & Usero 2013; Loganathan, Naidu & Vigneswaran 2016.) Litiumia on otettu talteen la-
boratoriomittakaavassa membraanikristallisoinnilla (MCr), joka toimii samalla tekniikalla. Eri MCr-
konfiguraatioista VMD:lla saavutettiin LiCl:n erotus yli 14-molaarisista synteettisista liuoksista. (Ali,
Drioli, Macedonio, Mondal & Quist-Jensen 2015.)

kuuma sydteliuos

hoyry hayry hayry
71 I 1
vakuumi

KUVIO 5. VMD:n kaavio (mukaillen Ali ym. 2015)

4.4 Saostus

Alkuaineen erotus suolavesista on yleistd, koska tuotantokulut ovat alhaiset. Saostuksen prosessi vaih-
telee veden mukaan alkaen aina liuoksen vakevoinnilla&. Mannermaiset suolavedet hoyrystetédan aurin-
gon lammoll4 isoissa haihdutusaltaissa. Litium on liukoisempi kuin veden muut alkuaineet, ja sen takia
NaCl, KCI ja CaSOs kiteytyvat ensin jattden liuoksen Li-pitoisuuden korkeaksi loppuvaiheessa. Ennen
LiCl:n kiteytymista vékevaity liuos vied&én jatkoprosessointiin. Magnesium poistetaan, koska se héirit-
see erotusta. Se tapahtuu lisédmall&d Na,COzs:a. Sen jalkeen Mg(OH)2:a kiteytetadn Ca(OH):lla. (British
Geological Survey 2016, 13-15.) Liuos vied&an karbonointiprosessiin, jossa Li reagoi Na>COz:lla 80—

90 °C:ssa ja muodostaa Li-COs:a. Sitd voidaan liuottaa uudelleen ja kasitelld ioninvaihdolla. (Saltworks
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Technologies 2018.) Késiteltava vesi sisédltaa yleensd 200-1 400 ppm litiumia. Silla on alhainen Mg/Li-
suhde, mik& véhentd4 erotusprosessin hairitsemistéd. Veden vakevointi kestda muutamasta kuukaudesta

kahteen vuoteen riippuen ilmastosta. (Boutt ym. 2016, 353.)

Merivesi siséltaa paljon alkalimetalleja, jotka tekevat erotuksesta haastavaa, koska niilla on samanlaiset
ominaisuudet. Litiumin yhteissaostukseen on l6ydetty reagensseja, kuten alumiininydroksidit, kalium ja
rautaperjodaatit. Yhteissaostuman liuottaminen ioninvaihdon jalkeen on vakevoinyt litiumin. (Swain
2016.)

4.5 Adsorptio ja ioninvaihto

Alkuaineita on vaikeaa erottaa merivedestd, koska niiden erotus toisista alkuaineista ja kiteyttdminen on
haastavaa. Suolaisesta vedesta on tehokkaampaa adsorboida kuin merivedestd. Muut alkuaineet kilpai-
levat vapaista paikoista materiaalissa. Adsorbenteilla taytyy olla korkea sorptiokapasiteetti seké selek-
tilvisyys haluttua alkuainetta kohtaan. Adsorption jalkeen aine on desorboitava kvantitatiivisesti seka
kiteytettava kristallisoituun muotoon. Adsorboitavan aineen taytyy olla kosketuksissa adsorbentin
kanssa pitk&an. (Laiho ym. 2009, 161; Loganathan ym. 2016.)

Epdorgaanisia ioninvaihtosorbentteja, kuten litiumtitaanioksideja ja litiummangaanioksideja, voidaan
kayttaa litiumin talteenottoon vedesta tehokkaasti (Saltworks Technologies 2018). H-MnOz:lla on kor-
kein adsorptiokapasiteetti litiumille merivedestd. A-MnOz:1la on saatu merivedesta konsentroitua li-
tiumia, minka jalkeen kahdenarvoiset kationit erotettiin spesifisell& ioninvaihtohartsilla. Li erotettiin
vield natriumista ja kaliumista toisella adsorptioprosessilla, jolla saatiin valmistettua 99,9 % puhdasta
Li»COz:a. (Loganathan ym. 2016.) Litiumia on my0s saatu erotettua merestd asettamalla MnO2-adsor-
bentteja nylonpusseihin eri syvyyksiin mereen 58 paivéksi. Talteen saatiin 14-15 mg/g. (Loganathan
ym. 2016 [Akagawa, Nakazawa, Ooi, Seko & Tamada 2011].)

4.6 Neste-neste-uutto

Neste-neste-uutossa liuennut aine jakautuu kahden toisiinsa liukenemattoman liuoksen kesken. Vesi on

yleensé toinen faasi ja toinen on jokin orgaaninen liuotin. Metalli-ioneja ei voida yleensa uuttaa suoraan
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orgaaniseen faasiin, koska ioniyhdisteet ovat niukkaliukoisia niihin. Talloin metalli-ionit muutetaan
kompleksiyhdisteiksi, ja ne voidaan palauttaa vesifaasiin. (Lajunen & Saarinen 1991, 108-113.)

Orgaaninen faasi, joka koostuu kerosiinista ja uuttoaineesta, on toiminut litiumin selektiivisessa uutossa.
Uuttoaineita ovat esimerkiksi tributyylifosfaatti, trioktyylifosfiinioksidi (TOPO) ja B-diketoniyhdisteet.
Kyseisilla orgaanisilla faaseilla on korkeampi selektiivisyys litiumia kohtaan kuin natrium- ja magnesi-
umioneja. Huonoja puolia ovat korroosion aiheuttamat kulut ja se, etté jéljelle jadvé vesi on puhdistet-

tava liuottimesta. (Saltworks Technologies 2018.)

Li:n uutosta on useita tutkimuksia. lonisilla nesteilla, jotka koostuvat orgaanisesta kationista ja orgaani-
sesta tai epdorgaanisesta anioniosasta, on uutettu litiumia suolavedestd, erdassa tutkimuksessa tri-isobu-
tyylifosfaatilla ionisessa nesteessa ja kerosiinilla (Laiho ym. 2009, 159; Swain 2016 [Belzile, Chen,
Deng, Gao, Guo, Liu, Wang & Yu 2015]). Uuttoa pidetddn mahdollisena Li:n erotusmenetelmand myos
merivedestd (Swain 2016).
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5 KOKEELLINEN OSUUS

Kokeet suoritettiin Centria-ammattikorkeakoulun laboratoriossa samalla erotusmenetelmalld kuin lu-
vussa 4.1.3. Dialyysikenno rakennettiin mikromittakaavaan (KUVA 1). Lasinen naytepullo taytettiin 0,1
M suolahapolla, johon erotukseen kaytettdva membraani asetettiin. Korkkiin tehtiin reikd, jossa mem-
braani pysyi kiinnitettynd. Elektrodit pysyivét kiinnitettyina statiiveilla. Naytepullo uusittiin joka kokeen
jalkeen. Kaytettavissa oli suodatettuja seka kestavoityja vesindytteitd. Talteenottoaste laskettiin eri

ajoilla analysoimalla pitoisuudet talteenottoliuoksissa ja vertaamalla niitd naytteiden pitoisuuksiin.

5.1 Valineet ja kemikaalit

Kokeissa kéytetty litiumioneja johtava keraaminen ja lasinen membraani on Ohara inc.:n valmistama.
Se on selektiivinen Li-ioneille, tuubin muotoinen ja 1 mm paksu. Putken toinen paa on suljettu. Mem-
braanin kemiallinen kompositio on Li2O-Al203-SiO2-P20s-TiO2-GeO». Lisad teknisié tietoja on esitetty

taulukossa 4.

TAULUKKO 4. Membraanin teknisia tietoja

Ulkohalkaisija 10 mm
Siséhalkaisija 8 mm

Pituus 50 mm

Sisatilavuus 2 463 mm?
lonijohtavuus 1x10* Scm™ (25 °C)

Elektrodit olivat ruostumatonta teréstd (SUS 304), ja niiden mitat ovat 9,3 cm x 0,4 cm x 0,1 cm ja
tilavuus 0,372 cm?®. Liuokseen upotetun osan pituus oli noin 4,5 cm ja tilavuus 0,18 cm? (Vs). Lasisen
naytepullon, joka toimii kennona, tilavuus on 20 ml (V1). Jos membraanin kennoon upotetun osan pituus
on 40 mm, sen tilavuus (V2) kennossa on 1000 mm?3. Jéljelle jaava tilavuus V4 kennossa on V1 - V; -
V3 = 16,678... cm®. Talteenottoliuoksen tilavuudeksi valittiin 17 ml, joka mahtuu naytepulloon. Mem-
braanin sisatilavuus elektrodin kanssa on 2,283 cm?, ja naytteen tilavuudeksi valittiin 2 ml. Tilavuuksien

suhde on siten 8,5. Muista materiaaleista valmistettuja ndytepulloja ei ollut kaytettavissa. Laihon ym.
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(2009, 51-54) kirjassa kerrotaan, ettd lasiastiat eivat ole suositeltuja hivenaineiden analyysissa ad-
sorption takia, vaan esimerkiksi polyeteenista tai polypropeenista valmistetut astiat ovat kannattavam-
pia. Adsorptio voi mennd loppuun, jos naytteitd séilytetddn pitkadn. Happamat néytteet vahentévat ad-

sorptiota.

Liuoksena naytepullossa kaytettiin 0,1 M suolahappoliuosta. Vesindyte pipetoitiin tuubiin automaattipi-
petilld. Elektrodien valista potentiaalieroa mitattiin yleismittarilla. Elektrodit asetettiin ldhelle membraa-
nin seindamaa. Naytekupin korkkiin tehtiin reikd, jossa tuubi pysyi tiiviisti kiinnitettyna. Parafilmia ase-

tettiin tuubin p&ahan estdmaan haihtumista. Kennosta kuitenkin haihtui pieni maara liuosta.

KUVA 1. Dialyysikenno mikromittakaavassa

5.2 Testiliuos

Testiliuos tehtiin liuottamalla runsaasti natrium-, kalium- ja litiumkloridia tislattuun veteen, jotta se johti
sdhkoda. Aikana erotuksessa oli 24, 48 ja 72 tuntia. Jannite kasvoi yleisesti testeissd. Ensimmaisen kokeen
tulokset eivét olleet luotettavia, sill4 talteenottoliuoksesta oli haihtunut huomattava méaré nestetté ko-
keiden aikana. Se vaikutti konsentraation kasvamiseen muutamassa vuorokaudessa. Seuraavissa ko-
keissa aikavéli oli sama. Uuden liuoksen Li-pitoisuus oli laskettuna 3,14 ppm ja Na-pitoisuus oli 47,5
ppm. Atomiabsorptiospektrometrin (AAS) analysoimana Li:n pitoisuus oli 2,653 ppm. Koe suoritettiin
korkki paremmin kiinnitettyna purkkiin. Pintatason alenemisen takia parafilmié oli hyva olla putken ja

korkin valissa.
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5.3 Kokeet

Ensimmainen koesarja ajettiin kestavoidyllad naytteella 109 (74,4 pg/l) 1-3 vuorokauden valilla. Sen
jalkeen koesarja ajettiin suodatetulla (45 um) naytteelld samalla aikavélilla. Vesinaytteiden Li-pitoisuu-
det on analysoitu aikaisesmmin eri tekijoiden toimesta ICP-MS-tekniikalla. Vesindytteet analysoitiin toi-
sella kerralla, ja niiden tuloksia k&ytettiin laskuissa (LIITE 2). Dialysaattien konsentraatioita positiivi-
sella kennolla verrattiin niihin. Suodatettu nayte 111 ja kestavoity nayte 114 olivat erotuksessa 2—4 vuo-

rokautta. Kokeen jalkeen tuubi puhdistettiin samalla laimealla suolahappoliuoksella.

Potentiaaliero kayttaytyi epasaannollisesti kokeiden aikana. Luku vaihteli negatiivisen ja positiivisen
valilla eri kokeissa. Jannitteen arvolla oli tapana nousta loppua kohden, mutta joskus se oli pysynyt
negatiivisena. Muutamat potentiaaliarvot on esitetty taulukossa 5. Virtaa muodostui yleismittarin mu-

kaan yleensa + (0,1-0,2) pA.

TAULUKKO 5. Ote kokeiden potentiaalieroista

koe | Ualussa Ulopussa
[mV] | [mV]
2.1 |-95 37

2.2 |-83.7 | 316

2.3 |-64,1 | 46,5

Systeemid oli hankala eristad kunnolla. Korkin ja putken valissa oli pieni rako, josta paasi haihtumaan
happoliuosta. Liuosten pintataso oli hieman laskenut kahden vuorokauden jalkeen keskiarvon ollessa
3,74 cm. Mittaus ei ole tarkka, koska pinta nékyi lasin l&pi epaselvasti. Naytteita sadilytettiin kokeiden
jalkeen jadkaapissa. Mittausten jalkeen mikroskoopilla katsoessa membraanin pohjan l&hettyvilla nékyi

pienid halkeamia, jotka saattavat olla perdisin hapon tai siirron aiheuttamasta rasituksesta.
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6 TULOKSET

Néaytteiden pitoisuudet analysoitiin AAS:lla kahdesti. Ensimmaéisen analysoinnin standardiliuoksina oli
0,01; 0,1; 1 ja 5 ppm litiumia laimennettuna 0,1 M HCI-liuokseen. Kalibrointisuoran kulmakerroin oli
0,586 ja korrelaatiokerroin 0,999, joten standardit olivat tarkkoja (LII'TE 1). Toinen analysointi suoritet-
tiin 2 kuukautta myéhemmin, johon kéytettavat standardiliuokset olivat 0,01; 0,1 ja 1 ppm. Kulmakerron
oli 0,00041 ja korrelaatiokerroin 0,999. Toisen analyysin tuloksia pienemmilla standardiliuoksilla voi-
daan pitad tarkempina. Sisatilavuuden liuos V1 analysoitiin toisella kerralla muutamasta néytteesta ja
samalla alkuperdiset kolme vesindytettd (LIITE 2). Sisatilavuuksissa oli liikaa litiumia verrattuna vesi-
naytteisiin. Pesuliuos, liitteessd 1 kohta “empty”, sisélsi my0ds huomattavasti litiumia, enemman kuin
varsinaiset naytteet. Se johtui todennékoisesti haposta ja siirrosta aiheutuneesta rasituksesta, kun tuubia

puhdistettiin yhteensé 3 yon yli.

Taulukossa 6 on laskettu Li:n massa sisaliuoksessa kayttaen AAS:n tulosta testiliuoksesta. Suurin mah-
dollinen saanto lasketaan talla massalla. Taulukossa on esitetty myés punnitun LiCl-suolan massasta
laskettuja tuloksia. Pitoisuus muutetaan mooleiksi litrassa jakamalla moolimassalla 6,941, minké jélkeen
arvo kerrotaan 2 millilitralla. Ainemaarasta lasketaan lopuksi massa. Taulukossa 7 on testiliuoksen (TO)
ja dialyysinaytteiden (T1-T3) pitoisuudet ja massat molemmista analyyseista. Dialyysindytteiden pitoi-

suudet kerrotaan tilavuudella 0,017 I. Kuviossa 7 maksimiasteet ovat graafisesti esitettyna.

TAULUKKO 6. Naytteen sisaltama Li siséliuoksessa

suure | laskettu 1. mittaus | 2. mittaus | yksikko
arvo

co(Li) | 3,143 2,653 2,069 mg/I

ci(Li) | 4,528x10% | 3,822x10* | 2,981x10* | mol/l

V1 0,002 0,002 0,002 I

N1 9,056x107 | 7,644x107 | 5,962x107 | mol

ma 6,286 5,306 4,138 Hg




TAULUKKO 7. Testiliuoksen tulokset
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nayte | cLi (14.8.) | mLi naytteessa | cLi  (2.10.) | mLi ndytteessa | aika | V [I]
[mg/1] (14.8.) [mg] [no/1] (2.10.) [ma] [vrk]
TO 2 653 5,306 2 069 4,138 - 0,002
T1 1484 25,228 1338 22,746 1 0,017
T2 1594 27,098 1434 24,378 2 0,017
T3 1527 25,959 1392 23,664 3 0,017
TO 14.8.2018 T0 2.10.2018
6
y =0,1109x + 5,4804
R?=0,3148
5,8
5,6
54
3,2 y = 0,0689x + 4,7802
R%/=0,1504
5
4,8
4,6
0 0,5 1 1,5 vrk 2 2,5 3 3,5

KUVIO 6. Testiliuoksen talteenottoaste ajan funktiona

Taulukko 8 esittdd kahden ensimmaisen sarjan tulokset, joissa saman pitoisuuden vesinaytetta 109 kay-
tettiin. Aikavéli oli 1-3 vuorokautta. Dialyysindytteiden 1.1-2.3 Li:n massoja on verrattu tuubin (V1)
laskettuun Li-massaan. Suhteet ovat aste-sarakkeessa. Taulukko 10 on samanlainen uudemmilla tulok-
silla. Taulukot 9 ja 11 esittdvat naytteiden 3.1-4.3 pitoisuudet, massat ja asteet. Sarjoissa 3 ja 4 aikava-
lin& oli 2-4 vuorokautta. Sarjan N3 vesindyte 111 sisalsi 67,9 pg/l Li ja oli kestavoity. Sarjan N4 vesi-

nayte 114 sisalsi 40,2 pg/l. Kuvioissa 9 ja 11 talteenottoasteet on esitetty graafisena.
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Tulokset nayttavat samoilta melkein kaikilla ndytteilld. Koesarjojen N3 ja N4 tulokset ovat lahimpana
toisiaan. Sarjojen N2 ja N3 trendiviivojen yhtalot muistuttavat toisiaan. N3:n yhtalo vain leikkaa y-ak-
selin ylempé&a. Toisen analyysin (2.10.) vesinaytteiden pitoisuuksia sovellettiin kaikkien tulosten laskui-
hin.

TAULUKKO 8. Tulokset naytteille 1.1-2.3 (14.8.2018)

nayte cLi [pa/l] mui [ug] aste aika [vrk]
109 82,584 0,1652 - -
N1.1 1315 22,355 135,3 1
N1.2 3515 59,755 361,8 2
N1.3 2 537 43,129 261,1 3
N2.1 1205 20,485 124,0 1
N2.2 1242 21,114 127,8 2
N2.3 1767 30,039 1819 3
TAULUKKO 9. Tulokset néytteille 3.1-4.3 (14.8.2018)
nayte cLi [pg/l] mui [ug] aste aika [vrk]
111 78,068 0,1561 - -
114 47,630 0,0953 - -
N3.1 1529 25,993 166,5 2
N3.2 2082 35,394 226,7 3
N3.3 2024 34,408 220,4 4
N4.1 1193 20,281 212,9 2
N4.2 2 066 35,122 368,7 3
N4.3 2017 34,289 360,0 4




TAULUKKO 10. Tulokset néaytteille 1.1-2.3 (2.10.2018)
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nayte cLi [po/l] mui [ug] aste aika [vrk]
109 82,584 0,1652 - -
N1.1 1 236,671 21,023 127,3 1
N1.2 2 637,047 44,830 2714 2
N1.3 2 082,330 35,400 2143 3
N2.1 1 149,167 19,536 118,3 1
N2.2 1178,362 20,032 121,3 2
N2.3 1 607,585 27,329 165,5 3
TAULUKKO 11. Tulokset naytteille 3.1-4.3 (2.10.2018)
nayte cLi [pa/l] mLi [ug] aste aika [vrk]
111 78,068 0,1561 - -
114 47,630 0,0953 - -
N3.1 1 389,662 23,624 151,3 2
N3.2 1812,281 30,809 197,3 3
N3.3 1767,189 30,042 192,4 4
N4.1 1143,736 19,444 204,1 2
N4.2 1 773,447 30,149 316,5 3
N4.3 1 754,544 29,827 313,1 4
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KUVIO 7. Néaytteiden 1.1-2.3 talteenottoasteet ajan funktiona (14.8.2018)
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KUVIO 8. Naytteiden 3.1-4.3 talteenottoasteet ajan funktiona (14.8.2018)
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KUVIO 9. Néaytteiden 1.1-2.3 talteenottoasteet ajan funktiona (2.10.2018)
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KUVIO 10. Naytteiden 3.1-4.3 talteenottoasteet ajan funktiona (2.10.2018)
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7 JOHTOPAATOKSET

Analysoidut naytteet ovat tulosten perusteella Li:n méaraltd moninkertaisia verrattuna alkuperaisiin, tes-
tiliuoksella 4-5-kertaisia. Pitoisuus nousee ajan funktiona laskien hieman kolmannessa pisteessa kuvaa-
jassa. Toinen néyte poikkeaa t&std. Lasku voi ehkd johtua siirron hidastumisesta. Sarjat 2 ja 3 ovat sa-
manlaiset: trendiviivan kulmakerroin on 20 ja 23 véliltd. Pienemmat standardiliuokset antoivat tarkem-
man tuloksen kuin ensimmainen analyysi. Ensimmaisten standardiliuosten kulmakerroin on kuitenkin
tarkka. Toisaalta ndytteet olivat 2 kuukautta pidempaan ja&kaapissa. Liian suuret pitoisuudet johtuvat
todenndkdisesti membraanista irronneista ja happoon liuenneista hiukkasista. Sen voi todeta, vaikka ma-
teriaalia ei punnittu, koska membraanissa nakyi kulumaa. Vesinadytteet eivét siséltdneet niin suuria maa-

rid litiumia. Membraanin vélissa saattoi myos olla edellisestd kokeesta peraisin olevia ioneja.

Tuloksista ei voida olla varmoja, siirtyikd vedestd ioneja. Rinnakkaistulokset olisivat olleet hyvé saada.
Kuvaajat eivat ndyttaneet nousevan tasaisesti, joten erotuksia yhdelle naytteelle olisi voinut lisata, eli
esimerkiksi kahdesta vesinaytteesta neljalla ajalla. Tyossa olisi voinut vield analysoida happoliuoksesta

metalleja, joista membraanin materiaali koostuu, ja seurata, miten niiden pitoisuudet muuttuvat.

Aineensiirron tehokkuutta voidaan saada kasvatettua sekoituksella ja korkeammalla lampétilalla. Siihen
tarvitaan toisenlainen kenno, rakennettu esimerkiksi kahdesta séiliosta. Véliin on laitettu tiivistetta, jo-
hon sijoitetaan tasainen sopivan muotoinen erotin. Haihtuminen vaikuttaa tulokseen, joten siihen tulisi
kiinnitt4a erityista huomiota. Elektrodien uusimista voi harkita. Lisaksi olisi hyvé kéyttaa polyeteenista
tai -propeenista valmistettuja astioita aikaisemmin mainitun adsorption takia. Samalla analysointi mah-

dollisimman pian kokeiden jalkeen antaa luotettavamman tuloksen.

Tavoitteena oli saada talla systeemilla litiumia talteen vedestd. Lisad kokeita on tehtéva, silla menetelmé
on vasta laboratoriomittakaavassa. Happamien sulfaattimaiden vedet siséltavat tavallista enemmaén
elektrolyytteja. Ne ovat mahdollinen lahde tuottaa yhdisteitd. Samalla toksisia alkuaineita saataisiin va-
hennettya vesistoista. Talteenotto vedesta on hyva lisa louhimisen rinnalle, mik& todennédkdisesti tulee
yleistymé&an. Tyossé kaytetyilla vesilla saisi 7 %:n saannolla kuutiometristé vettd korkeintaan 5,78 mg
ainetta.
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T 1 e e

Element: Li Date: 8/14/2018 Time: 11,50:54 AM

Blank 8/14/2016 11:50:54 AM

Absorbance
Mean: 0.001 SD: 0.0001 RSD(%): 16.6
Autozero Performed

Blank 8f14/2018 11:51:10 AM
Abhsorbance

Mean: -0.000 SD: 0.0001 RSD(%): 70.1
Autozero Performed

Standard 1 8/14/2018 11:52:07 AM
Absorbance

Mean; 0.006 SD: 0.0002 RSD(%): 2.4
Standard 1 Applied

Standard 2 §/14/2018 11:53:05 AM
Absorbance

Mean: 0.047 SD: 0.0004 RSD({%): 0.8
Standard 2 Applied

Standard 3 8/14/2018 11:54:10 AM
Absorbance
Mean: 0.419 SD: 0.0018 RSD(%): 0.4

Standard 3 Applied

Standard 4 8/14/2018 11:55:11 AM
Absorbance

Mean: 1.540 SD: 0.0935 RSD(%): 6.1
Standard 4 Applied

Corr. Coef.: 0.999986 Slope: 0.58589

Intercept: 0.00000
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Method 8/14/2018 11:50:42 AM
Mame:
Description:

Lamp
Element: Li
Wavelength (nm): 670.78
slit: 2.7/0.45
Signal: Atomic Absorption

Fame
Oxidant: Air
Oxidant Aow (L/min): 10.00
Acetylene Flow (L/min): 2.50

Farameters
Integration Time (sec): 3.0
Replicates: 3
Read Delay (sec): 0
Print: Method
Sample Handling: Manual Data Display

Calibration Equation: Nonlinear Through Zero

Units: mg/L
Standard Concentrations:
1:0.010
20,100
3:1.000
4 5,000
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Li 8/14/2018 11:59:11 AM
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) 2.00
Concentration (magfL)

Calibration Type Nonlinear Through Zero
Slope 0.58589

Correlation Coefficient 0.999986

LITE 1/3



TO B/1472018 12:02:57 PM
Concentration (mgfL) Factor: 1.000
Mean: 2.653 S0: 0.0345 RSD{%): 1.3

T1 8/1472018 12:04:45 FM
Concentration (mg/L) Factor: 1.000
Mean: 1.484 SD: 00113 RSD(%): 0.8

T2 8/14/2018 12:06:13 FM
Concentration (mgfL) Factor: 1.000
Mean: 1.594 SD: 0.0430 RSD(%): 2.7

T3 8/14/2018 12:07:51 FM
Concentration (mg/L) Factor: 1.000
Mean: 1.527 S0: 0.0147 RSD(%): 1.0

N1.1 8/14/2018 12:11:12 PM
Concentration (mgfL) Factor: 1.000
Mean: 1.315 SDv 0.0197 RSD[%:I: 1.5

M1.2 6f14/2018 12:12:52 PM
Concentration (mgfL) Factor: 1.000
Mean: 3,515 SD: 0.1600 RSD{%): 4.6

M1.3 B/14/2018 12:14:15 PM
Concentration (mg/L) Factor: 1.000
Mean: 2,537 SD: 00574 RSD{%): 2.3

2.1 B/14/2018 12:16:20 PM
Concentration (mg/L) Factor: 1.000
Mean: 1.205 SD: 0.0201 RSD{%]: 1.7

WNZ.2 B/14/2018 12:17.58 PM
Concentration (mg/L) Factor: 1.000
Mean: 1.242 SD: 0.0129 RSD{%): 1.0

M2.3 B/14/2018 12:19:05 PM
Concentration {mgflL) Factor: 1,000
Mean: 1.767 SD: 0.0413 RSD{%): 2.3

M3.1 8/14/2018 12:20:55 PM
Concentration (mgflL) Factor: 1,000
Mean: 1.529 SD: 0.0148 RSD({%): 1.0

M3.2 8/14/2018 12:22:19 FM
Concentration (mgfL) Factor: 1,000
Maan: 2.082 SD: 0.0415 RSD({%): 2.0

M3.3 Bf14/2018 12:24:03 PM
Concentration (mgfL) Factor: 1,000
Mean; 2.024 SD: 0.0201 RSD{%): 1.0

Concentration (mg/L) Factor: 1.000
Mean: 1,193 SD: 0.0158 RSD({%): 1.3

M4.2 8/14/2018 12:27:14 PM
Concentration (mg/L) Factor: 1.000
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Mean: 2.066 SD: 0.0114 RSD(%): 0.5

N4.3 8/14/2018 12:29:11 PM
Concentration (mg/L) Factor: 1.000
Mean: 2,017 SD: 0.0347 RSD(%%): 1.7

EMPTY 8/14/2018 12:31:08 PM
Coneentration {mg/L) Factor: 1.000
Mean: 2,789 SD: 0.0816 RSD(%): 2.9

LIITE1/5



Element: Li Date: 10/2/2018 Time: 12:48:07 PM

Blank 10/2/2018 12:48:07 PM
Absorbance

Mean: 0.034 SD: 0.0004 RSD({%): 1.3
Autozero Performed

Standard 1 10/2/2018 12:49.24 PM
Absorbance

Mean: 0.006 SD: 0.0010 RSD{%): 15.8
Standard 1 Applied

Blank 10f2/2018 12:50:22 PM
Absorbance

Mean: 0.001 SD: 0.0003 RSD{%): 55.1
Autozero Performed

Standard 1 10/2/2018 12:51:01 PM
Absorbance

Mean: 0,004 SD: 0.0001 RSD(%): 3.1
Standard 1 Applied

Standard 2 10/2/2018 12:51:41 PM
Absorbance

Mean: 0.043 SD: 0,0004 RSD(%): 0.9
Standard 2 Applied

Standard 3 10/2/2018 12:52:18 PM
Absorbance

Mean: 0.408 SD: 0.0054 RSD{%): 1.3
Standard 3 Applied

Corr. Coef.: 0.999979 Slope: 0.00041 Intercept: 000000
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Method 10/2/2018 12:48:01PM
MName:
Description:

Lamp
Element: Li
Wavelength (nm): 670.78
Slit: 2.7/0.45
Signal: Atomic Absorption

Hame
Oxidant; Air
Oxidant Flow (Lfmin): 10,00
Acetylene Flow (L/min): 2.50

Farameters
Integration Time (sec): 1.0
Replicates: 3
Read Delay (sec): 0
Print: Method
Sample Handling: Manual Data Display
Calibration Equation: Linear Through Zero
Units: ug/L
Standard Concentrations:
1:10.000
2 100.000
3 1000.000

LIITE 2/2



Li 10/2{2018 12:53:46 PM

1]

L

c

m

£

=]

W

&

o«

0 J I |
0 1000.00
Concentration (ugfL)

Calibration Type Linear Through Zero
Slope 0.00041

Correlation Coefficient 0.999979
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TO 10/2/2018 12:57:48 FM

Concentration {ugfL) Factor: 1.000

Mean: 2069.211 SD: 83.84 RSD({%): 4.0

Sample concentration is greater than that of the highest standard

T1 10/2/2016 12:58:52 PM

Concentration (ug/L) Factor; 1.000

Mean: 1336.678 SOt 12,37 RSD{%): 0.9

Sample concentration is greater than that of the highest standard

T2 10/2/2018 12:5%:42 PM

Concentration (ug/L) Factor: 1.000

Mean: 1434,113 SD: 9.747 RSD(%): 0.7

Sample concentration is greater than that of tha highest standard

T3 10/2/2018 1:00:40 FM

Concentration (ugfL) Factor: 1.000

Mean: 1392.436 SD: 10.29 RSD{%): 0.7

Sample concentration is greater than that of the highest standard

EMPTY 10/2/2018 1:01:42 PM

Concentration (ugf/L) Factor: 1,000

Mean: 2311.896 S0t 78.70 RSD{%): 3.4

Sample concentration is greater than that of the highest standard

M1 10/2/2018 1:02:46 PM

Concentration (ug/L) Factor: 1.000

Mean: 1236.671 S50: 425 RSD(%): 0.7

Sample concentration is greater than that of the highest standard

M1.2 10/2f2018 1:03:53 PM

Concentration {ug/L) Factor: 1,000

Mean: 2637.047 SD: 173.5 RSD{%): 6.6

Sample concentration is greater than that of the highest standard

N1.3 10/2/2018 1:04:52 PM

Concentration {ug/L) Factor: 1.000

Mean: 2082.330 SD: 44.01 RSD{%): 2.1

Sample concentration is greater than that of the highest standard

MN2.1 10/2/2018 1:05:54 PM

Concentration (ug/L) Factor; 1.000

Mean: 1149.167 SD: 8.262 RSD{%): 0.7

Sample concentration is greater than that of the highest standard

M2.2 10/2/2018 1:07:11 PM

Concentration (wg/L) Factor: 1.000

Mean: 1176.362 SD: 32,66 RSD(%): 2.8

Sample concentration is greater than that of the highest standard

N2.3 10/2/2018 1:07:53 PM

Concentration (ugfL) Factor; 1.000

Mean: 1607.585 SO0 13,93 RSD(%): 0.9

Sample concentration is greater than that of the highest standard

N3.1 10/2/201B 1:08:52 PM
Concentration (ug/L) Factor: 1.000
Mean: 1389.652 SD: 23.65 RSD(%): 1.7

LIITE 2/4



Sample concentration is greater than that of the highest standard

MN3.2 10/2f/20168 1:10:08 PM

Concentration {ug/L) Factor: 1.000

Mean: 1812.281 SD: 33.60 RSD(%): 1.9

Sample concantration is greater than that of the highest standard

N3.3 10/2/2018 1:11:05PM

Concentration {ugfL) Factor: 1.000

Mean: 1767.189 SD: 42,02 RSD(%): 2.4

Sample concentration is greater than that of the highest standard

MN4.1 10/2/2018 1:12:25PM

Concentration (ug/L) Factor: 1.000

Mean: 1143.736 SO: 16.71 RSD(%): 1.5

Sample concentration is greater than that of the highest standard

W42 10/2/2018 1:13:39 PM

Concentration (ugfL) Factor: 1.000

Mean: 1773447 SD: 27.23 RSD(%): 1.5

Sample concentration is greater than that of the highest standard

N4.3 10/2/2018 1:14:35PM

Concentration (ugf/L) Factor: 1.000

Mean: 1754.544 SOt 71,93 RSD(%): 4.1

Sample concentration is greater than that of the highest standard

VIT1 10/2/2018 1:17:12 PM

Concentration (ug/L) Factar: 1.000

Mean: 3665.728 SD: 338.8 RSD(%): 5.2

Sample concentration is greater than that of the highest standard

VIT2 10/2/2018 1:18:18 PM

Concentration (ug/L) Factor: 1,000

Mean: 3B66.908 SD: 261.8 RSD{%:): 6.8

Sample cancentration is greater than that of the: highest standard

VIT3 10/2/2018 1:19:16 PM
Concentration (ua/L) Factor; 1.000

Mean: 2544.008 SD: 128.0 RSD{%): 5.0

Sample concentration is greater than that of the highest standard

VIN1.1 10/2/2018 1:20:55 PM

Concentration {ug/L) Factor: 1.000

Mean: 9721.300 SD: 0.0000 RSD(%): 0.0

Sample concentration is greater than that of the highest standard

VINL.2 10/2/2018 1:22:19 PM

Concentration (ugfL) Factor: 1,000

Mean: 9721.300 SO: 0.0000 RSD{%): 0.0

Sample concentration is greater than that of the highest standard

YiN1.3 10/2/2018 1:23:32 PM

Concentration {ugfL) Factor: 1,000

Mean: 9721,300 SD: 0.0000 RSD{%): 0.0

Sample concentration is greater than that of the highest standard

ST1000 10/2/2018 1:25:16 FM
Concentration (ugf/L) Factor: 1.000

LITE 2/5



Mean: 1021.737 SD: 12.13 RSD(%): 1.2
109 10/2/2018 1:26:30 PM
Concentration (ug/L) Factor: 1.000
Mean: §2.584 SD: 1.930 RSD(%): 2.3

111 10/2/2018 1:27:10 PM
Concentration {ugfL) Factor: 1.000
Mean: 78.068 SD: 1.408 RSD(%): 1.8

114 10/2/2018 1:28:01 PM
Concentration {ug/L) Factor: 1.000
Mean: 47.630 SD: 1.037 RSD(%): 2,2

HCL 0.1 M 29,8 10/2/2018 1:31:15PM
Concentration (ug/L) Factor: 1.000
Mean: 1,692 SD: 0.4508 RSD(%): 26.6

STD1000 10/2/2018 1:33:21 PM
Concentration {ug/L) Factor: 1.000
Mean: 1012.035 SD: 19.86 RSD(%): 2.0

STD100 10/2/2018 1:34:08 PM
Concentration (ug/L) Factor: 1.000
Mean: 110.887 SD: 0.5047 RSD(%): 0.5

STD10 10/2/2018 1:34:47 PM
Concentration {ugfL) Factor: 1.000
Mean: 12.431 SD: 0.9726 RSD{%): 7.8

LIITE 2/6



