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KASITTEIDEN MAARITTELY

Amfoteerinen aine
eli amfolyytti voi toisen aineen kanssa reagoidessaan toimia joko happona tai eméksena.

Hapetusluku

kuvaa atomin luovuttamaa tai vastaanottamaa elektronimiirdi. Luku voi olla positiivinen tai negatiivi-
nen sen mukaan, onko elektroneita luovutettu vai vastaanotettu. Hapetusluku voi vaikuttaa merkitté-
vésti aineen ominaisuuksiin.

PPM
(Parts Per Million) on lyhenne suhdeyksikosti, joka kertoo miljoonasosien mairén esimerkiksi tiettya
komponenttia jossakin liuoksessa.

Reversiibeli reaktio
Monet kemialliset reaktiot ovat palautuvia eli reversiibeleitd, jolloin ne voivat edetd molempiin suun-
tiin joko l&htdaineista tuotteisiin tai tuotteista ldhtdaineiden suuntaan reaktio-olosuhteista riippuen.

RPM
(Rounds Per Minute) on pydrimisnopeuden yksikkd, jota kiytetdan esimerkiksi sekoitusnopeuden il-
maisemiseen.

Standardielektrodipotentiaali
Eo kuvaa sihkokemiallisen reaktion tasapainotilaa standarditilassa. Referenssitasona toimii vedyn ke-
hittymisen standardielektrodipotentiaali 0 V, johon muita reaktioita verrataan.

Stoikiometria
Stoikiometriaa kiytetdin kemiallisten reaktioiden tasapainottamiseen. Se keskittyy aineiden méérien ja
niiden suhteiden sdilymiseen tasapainossa kemiallisissa reaktioissa.

XRD

eli rontgendiffraktio on analyysimenetelmad, jolla voidaan tutkia materiaalin rakennetta, koostumusta ja
fysikaalisia ominaisuuksia tutkimalla sen kiderakennetta. Menetelmén avulla voidaan tunnistaa kiteisid
aineita.
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1 JOHDANTO

Metallien tarve yhteiskunnassa kasvaa jatkuvasti. Maapallon resurssit ovat kuitenkin rajalliset ja metal-
lit ovat uusiutumaton luonnonvara. Infrastruktuurin rakentaminen ja erilaisten teknisten laitteiden tuot-
taminen vaativat jatkuvasti lisdd metalleja teollisuuden kayttoon. My0s viahépadstdiseen yhteiskuntaan
pyrkiminen kasvattaa eri metallien kysyntéa, kun aurinko- ja tuulivoimaloiden sekéd sédhkoisten ajoneu-
vojen madri lisddntyy. Valtioneuvosto teki vuonna 2021 linjauksen, jonka mukaan materiaalien kierto-

talousaste tulisi kaksinkertaistaa vuoteen 2035 mennessé (Pirtonen 2021).

Suomessa metallien kiertotalousaste oli vuonna 2018 vain 2,4 prosenttia. Tdssé listauksessa Suomi on
kaukana EU-maiden keskiarvosta, joka Eurostatin tilastojen mukaan oli vuonna 2017 yli 20 prosenttia.
Tamaén valossa kierrdtetyn metallin osuutta pitiisi Suomessa saada nostettua huomattavasti, vaikka
kaikkea kysyntdd ei voidakaan kierritetylld materiaalilla kattaa. S&hko- ja elektroniikkalaiteromu on
nopeimmin kasvava jdtelaji, silld sen mééra on kasvanut yli viidennekselld viimeisen 5 vuoden aikana.

(Pirtonen 2021.)

Kaytettyjen sdhkokaapelien joukossa on kuparikaapelia, joka on pinnoitettu tinalla. Kierrdtysmetal-
leista saatava hinta on sitd parempi, mitd puhtaampana ne myydéén. Tinan poistaminen kuparikaapelin
pinnalta mahdollistaisi kuparin myynnin puhtaana kuparina, jolloin siitd saataisiin parempi korvaus.
Tina on kuparia arvokkaampaa, joten sen saaminen omaksi jakeeksi toisi myds taloudellista etua. Li-
sdksi tinan madrd maapallolla on rajallinen, joten sen tehokas talteenotto on tiarkedd myos resurssien

riittdvyyden kannalta.

Tamin tutkimuksen tavoitteena on perehtya keinoihin, joilla tinapinnoitteen saisi irti kuparista. Mene-
telmien lisdksi on tarkoitus luoda katsaus sithen, onko erottelulla taloudellisia toimintaedellytyksia.
Toinen tutkittava kohde on kytkinlaitteet, joiden sdhkdd johtavat kupariosat on hopeoitu ja niihin on
liitetty hopealaatat. My0s tissd tapauksessa selvitetdén ndiden metallien irrottamista toisistaan, erilaisia
kaytettdvissd olevia menetelmid seki erotuksesta saatavaa taloudellista hyotya. Tarkoitus on perehtyé
pienen mittakaavan toimintaan ja lupa-asioihin. Ennen kaikkea pddmaééiréna on selvittdd, onko metal-
lien erottamiseksi olemassa riittdvén yksinkertainen menetelma4, jotta sen toteuttaminen kohtalaisen
pienesséd mittakaavassa olisi taloudellisesti jarkevai. Tietoldhteend kiytetddn tieteellisid artikkeleita,

aikaisemmin julkaistuja tutkimuksia aiheesta sekd viranomaisten sivustoja.



2 KIERRATYKSEEN TULEVA RAAKA-AINE

Metalleja kierréttéva yritys ostaa erilaista arvometalleja sisdltdvaa kdytettyd metalliromua toisilta yri-
tyksiltd ja yksityishenkildiltd. Materiaalia saadaan esimerkiksi rakennus-, LVI- ja sdhkoalan yrityk-
siltd. Valtaosa metalliromusta on purkutyOmailta tulevaa erilaista kaapelia, alumiini- tai kuparikaape-
lia, joista osa on tinapinnoitettua. Metalliromun joukossa on myds paljon erilaisia sdhkotarvikkeita:
sahkomoottoreita, kontaktoreita, liittimié, johdonsuojakatkaisijoita yms. Néissd esiintyy pienind mai-
rind myds jalometalleja, kuten kultaa, hopeaa ja platinaa. Mdaréllisesti tdrkeimmat kasiteltdvét metallit
ovat kupari, alumiini, messinki ja ruostumaton terds. Myos lyijyakkuja otetaan vastaan ja toimitetaan

eteenpdin jatkokasittelyyn.

Metallien tehokkaan kierrdttimisen kannalta olisi tarkedd saada eri metallit talteen mahdollisimman
puhtaina, jolloin ne ovat arvokkaampia ja niiden laadukas uudelleenkéytt onnistuu. Kierrityskaapeli
tulee purkutydmailta eri pituisina pétkini ja yleensd siind on muovikuoret ympérilld. Kaapeli kuori-
taan, jolloin muovi saadaan metallista erilleen. Mikéli kuparikaapeli on pinnoitettu tinalla, pinnoitteen
poistaminen ei onnistu mekaanisin keinoin. Kiertotalouden tehostamiseksi tdhén tarvittaisiin uusia me-

netelmia.

KUVA 1. Tyéstettdavid metallikappaleita

Kaytetyissd sdhkdtarvikkeissa on erilaisia pienid osia, jotka siséltdvét arvokkaita jalometalleja. Esimer-

kiksi kontaktoreiden sdhkdd johtavat osat ovat usein kuparia, joihin on ominaisuuksien parantamiseksi



lisdtty hopeaa. Kosketuspintaan on erinomaisen sahkonjohtavuuden ja kulutuskestdvyyden vuoksi lii-
tetty hopealaatta ja koko metalliosa on usein pinnoitettu hopealla. Myos platinaa ja palladiumia voi

esiintyd joko puhtaana tai hopean kanssa seostettuna. Kuvassa 1 nékyy tyypillisid sdhkotarvikkeita,

jotka sisdltavit useaa eri metallia.



3 TARKASTELTAVAT METALLIT

Sdhko- ja elektroniikkateollisuudessa kdytetdédn monia eri metalleja. Tiettyyn kohteeseen pyritdin va-
litsemaan kyseiseen kdyttotarkoitukseen parhaat ominaisuudet omaava metalli. Kaytettdvén metallin
ominaisuuksien lisdksi tdytyy huomioida metallin hinta ja saatavuus. Tdssd tydssa keskitytddn kolmeen
merkittdvadn metalliin, joita kiytetdén laajasti erilaisissa sovelluksissa. Tarkastelun kohteina tdssa

tyOsséd ovat kupari ja sen pinnoitteena usein kdytettdvét tina ja hopea.

3.1 Kupari

Kuparilla on ollut suuri merkitys ihmiskunnalle, sill siitd ja sen yhdisteistd on valmistettu esineité ja
tyokaluja jo tuhansia vuosia sitten. Kupari on nykyéénkin raudan ohella tarkein metalli. Kuparia on
maaperissa runsaasti, ja sen merkittdvin malmi on kuparikiisu CuFeS,. Kuparin tyypillisid ominai-
suuksia ovat pehmeys ja sitkeys. Viritykseltdan kupari on punaséivyisti. Tyypillisesti se esiintyy yhdis-
teissddn +1 ja +II hapetusluvuilla. Kuumennettaessa kupari reagoi hapen kanssa muodostaen mustaa
kuparioksidia CuO. Lampoa edelleen liséttdessd muodostuu punaista dikuparioksidia Cu2O. Kupari on
melko herkésti reagoiva, mutta puhtaassa ilmassa stabiili. Kosteassa ilmassa kuparin pinta peittyy vih-
reélld karbonaattikerroksella, jota kutsutaan myds kuparihomeeksi tai patinaksi. (Hénninen, Karppi-

nen, Leskeld & Pohjakallio 2018, 389-390.)

Kupari on kullan ja hopean tavoin erinomainen sahkonjohde ja hinnaltaan néistd edullisimpana eniten
kéytetty. Suunnilleen puolet maailman kuparista onkin sdhkd- ja elektroniikkateollisuuden kaytossa,
kuten moottoreissa, generaattoreissa, johtimissa, katkaisimissa ja koskettimissa. Epdpuhtaudet huonon-
tavat kuparin johtokykyd merkittdvésti, joten kuparin puhtauden tulee olla korkealla tasolla néissé so-
velluksissa. Kupari on tirked aines myds erilaisten metalliseosten valmistuksessa. Esimerkiksi kemian-
ja elintarviketeollisuudessa kiytettdvit keittoastiat, [immonvaihtimet ja jadhdyttimet vaativat hyvéa
lammonjohtavuutta, korroosionkestdvyyttd ja muovattavuutta, joten kupari on ndiden tiarked valmistus-

materiaali. (Hanninen ym. 2018, 389-390.)

Hapettavat hapot, kuten typpihappo tai kuuma rikkihappo, kykenevit liuottamaan kuparia hyvin. Sen
sijaan liukoisuus vetykloridiin tai laimeaan rikkihappoon on heikompaa, koska ne eivit ole hapettavia

happoja. Tdma johtuu kuparin standardielektrodipotentiaalista, jonka mukaan kupari sdilyy stabiilina



pelkistévissd liuottimissa. Kuparin ominaisuudet séilyvét loistavasti kierrdtyksessi ja sitd voidaankin
kéayttdd uudelleen lukemattomia kertoja. Tuotteet ovat myds hyvin kestdvid, silld esimerkiksi kupari-

lanka séilyy kayttokelpoisena kymmenié vuosia. (Jarvinen 2017, 22-23.)

3.2 Tina

Tina on maankuoressa useimmiten oksidimuodossa, josta se pelkistetddn esimerkiksi hiilen avulla.
Tina on metalli, joka kuuluu jaksollisen jarjestelmin 14. ryhmédan. Se esiintyy usein hapetusluvulla
+1V, joka on stabiilimpi, kuin toinen mahdollinen hapetusluku +II. Tina(Il)-yhdisteet toimivat usein
pelkistimind. Tina on pehme& metalli ja sen sulamispiste on alhainen, 232 °C. Tinalla on kolme erilai-
sen kiderakenteen ja tiheyden omaavaa muotoa. Huoneenlimmossé valkoisena esiintyvéd metallinen
tina muuttuu vihitellen harmaaksi, epdmetalliseksi tinaksi, kun se vieddén alle 13 °C:een. Harmaan
tinan tiheys on alhaisempi ja kylmissé se onkin haurasta ja helposti sarkyvéé. (Hanninen ym. 2018,

368.)

Tina on kemialliselta kestdvyydeltdén erinomainen, minkd vuoksi sitd kdytetddn muiden metallien, ku-
ten alumiinin, raudan, terdksen ja kuparin pinnoitteena. Tinapinta estdd rautaa ruostumasta ja suojaa
myos heikoilta hapoilta. Mikéli pinnoite naarmuuntuu kosteissa oloissa, muodostuu sdhkdpari, jossa
rauta epijalompana metallina syopyy. Tinan sdhkdnjohtokyky on muita metalleja alhaisempi. (Hénni-
nen ym. 2018, 368.) Tina on elektrokemiallisessa sarjassa nikkelin ja lyijyn vélissé ja sen normaalipo-
tentiaali on -0,136 V. Amfoteerisena yhdisteend tina voi reagoida sekd vahvojen emaésten ettd happojen
kanssa. Tina liukenee tehokkaasti typpihappoon hapon konsentraation ollessa yli 35 %, mutta kun
happo on vahvuudeltaan yli 80 %, tina passivoituu, eiké reaktiota endd tapahdu. Myoskddn kiehuvaan
happoon tina ei reagoi. Sen sijaan vetykloridiin tina liukenee jo hyvin alhaisella, jopa 0,05 % pitoisuu-
della. Rikkihappo ei kykene liuottamaan tinaa, ellei konsentraatio ole yli 80 %. (Jarvinen 2017, 24—
25))

Elektroniikkateollisuudessa tinausta kédytetdén suojaamaan kuparin pintaa, jolloin tuotteen ominaisuu-
det paranevat. Tinausta kdytetdin paljon, mikd on johtanut tinan kovaan kysyntdan. Kierrdttdmall4 ti-
natut metallijétteet tehokkaasti voidaan vihentdd neitseellisen tinan kysyntéa ja sitd kautta ympéristo-

rasitusta. (Li, Pan, Jiang, Tian, Zhang & Zhang 2014, 353.)



3.3 Hopea

Hopea on valkoinen, pehmed ja sitked jalometalli, jota I6ytyy luonnosta metallisena ja yhdisteind. Se
kuuluu siirtyméaryhmén metalleihin. Hopea esiintyy usein +I-arvoisena, mutta muita mahdollisia hape-
tuslukuja ovat +II ja +III. Hopea on kemiallisesti erittdin kestdvié eiké se hapetu ilmassa. Hopea saa
pinnalleen vihitellen tumman hopeasulfidikerroksen, joka muodostuu ilmassa olevan divetysulfidin

vaikutuksesta. (Hanninen ym. 2018, 390-391.)

Hopea on metalleista paras sahkon- ja 1immonjohde, minkd vuoksi sitd kdytetddn paljon elektroniikka-
teollisuudessa sidhkdisten kontaktien pintamateriaalina. Hopeayhdisteiden kdyttokohteita ovat mm. pa-
ristot. Hopea liukenee typpihappoon muodostaen hopeanitraattia. Hopeanitraatti on vesiliukoinen yh-
diste, jota kdytetddn muiden hopeayhdisteiden valmistamiseen. (Hénninen ym. 2018, 390-391.) Hopea
liukenee hyvin myo0s vikevéin, kuumaan rikkihappoon. Laimean rikkihappoon liukenemista voidaan
nopeuttaa lisddmalld hapettimeksi vetyperoksidia. Kuningasveteen hopea liukenee aluksi nopeasti,

mutta liukeneminen hidastuu, kun liuokseen muodostuu hopeakloridisakkaa. (Jarvinen 2017, 18-19.)

Maailmanlaajuisesti vuosittain hukataan 6,12 miljoonaa kilogrammaa hopeaa, joka voitaisiin ottaa tal-
teen jétteen késittelyn kautta. Suurinta hukka on kaivos-, valokuvaus- ja galvanointiteollisuudessa,
mutta yhi merkittivimpédin asemaan ovat nousemassa sidhko- ja elektroniikkajétteet. Hopean pdéatymi-
nen jitevesiin ja sitd kautta luonnon vesistdihin aiheuttaa ongelmia vesielidille. Hopeaionien kertymi-
nen eldimiin voi lopulta vaikuttaa ravintoketjun padssd my0s ithmisiin. Hopean talteenotto on siis jarke-
vaa paitsi taloudellisesti ja resurssien riittdvyyden kannalta myds ympéristondkokulmasta. (Syed 2016,

235-236.)



4 METALLIEN KASITTELYMENETELMAT

Metallien erottelu toisistaan mekaanisesti on usein haastavaa tai lahes mahdotonta. Niinpa kéytetta-
véksi menetelmiksi valitaan pyro- tai hydrometallurgia. Hydrometallurgialla tarkoitetaan metallien liu-
ottamista erilaisiin vesiliuoksiin seké liuosten késittelyd puhtaiden metallien talteenottamiseksi. Teolli-
sen mittakaavan toiminnassa on usein kdytossa suljettu kierto eli liuos puhdistetaan kdyton jilkeen ja
kierratetddn uudelleen prosessiin. Pyrometallurgiaa kdytetdin tapauksissa, joissa kierrdtettdva massa
sisdltdd myds ei-metallisia materiaaleja, jotka voidaan erottaa metalleista esimerkiksi polttamalla.
(Korhonen 2017, 16—17.) Hydrometallurgisissa menetelmissd on monia etuja pyrometallurgiaan néh-
den. Néitd ovat mm. pienempi energiankulutus ja véhiiset ilmansaasteet. Prosessissa ei mydskain
muodostu tuhkaa tai vaikeasti késiteltdvai, hienojakoista polya. (Tolvanen 2021, 21.) Hydrometallur-
giset menetelmit ovat myds selektiivisempid halutun metallin suhteen ja investointi- ja operointikus-
tannukset jddvit yleensad pyrometallurgisiin prosesseihin verrattaessa alhaisemmiksi. Haittapuolena
hydrometallurgiaan liittyy usein suuri veden kulutus ja prosessista riippuen myos runsas jateveden
miérd. (Pulkkinen 2022a, 10.) Liuottimen kierrdttdmiselld jiteveden mééraa saadaan tosin pienennet-

tyd.

4.1 Esikasittely

Jotta metalleja voidaan liuottaa, taytyy kappaleen koko saada riittdvén pieneksi. Partikkelikoko vaikut-
taa olennaisesti liukenemisnopeuteen ja tehoon. Korhonen (2017) tutki kuparin liuotusta murskaamalla
piirilevyjd ja liuottamalla niitd sitten rikkihappoon. Tutkimuksessa havaittiin, ettd partikkelikoon ol-
lessa 0,5—-1,0 mm péistiin kuparin osalta noin 97 % liukoisuuteen. Tatd pienempi partikkelikoko ei
merkittdvisti parantanut liukoisuutta, joten sithen ei energiankulutuksen vuoksi ole jarkevad pyrkia.
(Korhonen 2017, 28-30.) Partikkelikokoa tarkasteltaessa tdytyy ottaa huomioon, onko valitussa mene-
telméssi tarkoitus liuottaa kappale kokonaan, vai pelkastdan kappaleen pintametalli. Haluttaessa liuot-

taa koko kappale, taytyy partikkelikoon olla pienempi kuin pelkkéé pintakerrosta liuotettaessa.



4.2 Liuotus

Metallien liuottamisessa tiytyy ottaa huomioon monia tekijoitd. Liukenemisnopeuteen, liukoisuuteen
ja taloudellisuuteen vaikuttavat mm. liuotettavan materiaalin partikkelikoko, valittu liuotin ja sen 1dm-
potila, kiytetty liuotusaika, sekoitus seka kiintoaine-liuotinsuhde. (Pulkkinen 2022a, 31.) Laimea rik-
kihappo on yleisesti kéytetty liuotin, silld se on helposti kierritettdvai ja kohtalaisen edullista. My0s
muita happoja, kuten typpihappoa ja vetykloridia kdytetddn, vaikka ne ovat hieman kalliimpia ja han-
kalammin késiteltdavid. (Korhonen 2017, 17 [Ghosh, Ghosh, Parhi, Mukherjee & Mishra 2015].) Jois-
sain tapauksissa liuottimena voidaan kayttdd emaksistd ainetta, kuten natriumhydroksidia. Liuottimen
valinnassa oleellista on huomioida, mitd metallia on tarkoitus liuottaa sekd millaista metallin talteenot-
tomenetelméd kiytetddn liuotuksen jilkeen. Thanteellisessa tapauksessa liuotin kykenee liuottamaan

vain metallipinnoitteen ja sen alla oleva toinen metalli ei reagoi kyseisen liuottimen kanssa.

4.2.1 Rikkihappo

Rikkihappo (H2SOs4) on itseionisoituva liuotin, joka kykenee luovuttamaan liuokseen protoneita. Néin
ollen se muodostaa liuotettavan molekyylin kanssa vetysidoksia. Juuri vetysidosten ansiosta rikki-
happo on termisesti todella stabiili eikd se hajoa normaaleissa kasittelyldmpdtiloissa. Laimea rikkihap-
poliuos reagoi elektropositiivisten metallien kanssa hiilidioksidia vapauttaen. Liukoisuutta tehosta-
maan voidaan kayttii jotakin hapetinta. Usein kdytetdin vetyperoksidia tai ilmaa. Kaikki metallit, ku-
ten esimerkiksi tina, eivédt liukene laimeaan rikkihappoon. Muista metalleista poiketen vetyperoksidin

lisddminen rikkihappoon nédyttéisi entisestddn huonontavan tinan liukenemista. (Korhonen 2017, 24.)

Olosuhteiden vaikutusta kuparin rikkihappoliuotukseen on tutkittu piirilevyjétteestd saadun kuparin
avulla. Kuparin liukeneminen rikkihappoon ja vetyperoksidiin tapahtuu seuraavan reaktioyhtdlon mu-

kaan

Cu + H20; + H2SO4 = CuSO4 + 2H>0 (1)

Parhaat tulokset on saatu kdyttdmalla 2 M rikkihappoa, johon on lisdtty 10 % vetyperoksidia 85 “C:n
lampdatilassa kiinted-nestesuhteen ollessa 10 g/l ja sekoitus 150 rpm. Néissé olosuhteissa 12 tunnin liu-
otusajassa saatiin kuparista livotettua yli 95 %. Lihelle samaa liukoisuutta (92 %) paéstiin myos toi-

sessa kokeessa, jossa kiinted-nestesuhde oli jopa 10-kertainen edelld mainittuun kokeeseen nidhden eli



100 g/1. Pienemmén liuotintarpeen lisdksi tdmén kokeen etuna on myds alhaisempi lampétila 23 °C ja
konsentraatio 1,5 M sekd merkittdvéasti lyhyempi liuotusaika, 3 tuntia. (Korhonen 2017, 24.) Prosessin
taloudellisuuden ja ymparistokuormituksen kannalta [dmpétila, liuotusaika ja myos vaadittava liuotti-

men madra ovat merkittdvid seikkoja.

Liuoksen ldmpétilalla ei ole todettu olevan merkittidvaéd vaikutusta kuparin liukoisuuteen, kun ollaan
vililld 20-50 astetta. Rikkihapon ja vetyperoksidin toimiessa liuottimena lampdtilan nostaminen no-
peuttaa reaktiota, mutta edistdd myds vetyperoksidin hajoamista. Néin ollen hapen mééra liuoksessa
pienenee, jolloin happi ei ole tehostamassa liukenemista. Tutkimuksissa onkin saatu viitteitd siité, ettd
lampdtilan nostaminen yli 50 °C:n saattaa heikentdd metallien liukenemista, oletettavasti vetyperoksi-
din heikentymisen seurauksena. Tinan liukoisuus kuitenkin lisdéntyy ldmpdtilan nostamisen seurauk-
sena. (Korhonen 2017, 30-31.) Tdma osaltaan viittaa 1dmpdtilan aiheuttamaan vetyperoksidin ha-

joamiseen, koska vetyperoksidi heikentéé tinan liukoisuutta.

4.2.2 Typpihappo

Voimakkaasti hapettavana happona typpihappo (HNO3) pystyy liuottamaan valtaosan metalleista. Se
livottaa tehokkaasti sekd hopean, kuparin ettd tinan. Muista hapoista poiketen typpihappoliuotuksessa
hankalasti késiteltdvien saostumien muodostuminen on epdtodennékoistd. Typpihappo regeneroituu
helposti, minkd vuoksi sen uudelleenkiyttd on helppoa. Typpihapon kiehumispiste on rikkihappoa al-
haisempi, vedettomalle typpihapolle se on 83—87 astetta. (Jarvinen 2017, 31.) Typpihapon on todettu
liuottavan paremmin kuparia kuin rikkihapon ja vetyperoksidin seos. 3 M typpihappoon liukeni 96 %
kuparista 90 °C:n ldmpdétilassa 5 tunnin liukenemisajassa, kun vastaavasti 1,2 M rikkihappo, johon oli
lisatty 10 tilavuusprosenttia vetyperoksidia, kykeni liuottamaan vain 75,5 % kuparista 50 “C:n lampoti-
lassa 4 tunnin aikana. Asiaa tutkineiden henkil6iden mukaan typpihapon sydvyttivyys saattaa kuiten-
kin aiheuttaa sen, ettd rikkihappo ja vetyperoksidi ovat parempi vaihtoehto suuren mittakaavan kayt-
toon. (Korhonen 2017, 23.) Kuparin elektrolyysi typpihapossa on myds vaikeampi hallita kuin rikkiha-
possa. Typpihapon toimiessa elektrolyyttind syntyy sivutuotteena typpihapoketta, minké vuoksi kupari
saattaa liueta takaisin elektrolyyttiin. Tdmén estdmiseksi liuoksen lampdtilaa tiytyy laskea tai kayttaa

esimerkiksi erilaisia amiineja tai ureaa reaktiivisina yhdisteind. (Korhonen 2017, 35.)
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4.2.3 Natriumhydroksidi ja vetykloridi

Natriumhydroksidi eli liped on huoneenlammossé valkoista, syovyttavia jauhetta, joka liukenee hyvin
veteen. Liukenemisreaktio on eksoterminen eli liukenemisen aikana vapautuu lampodd (Hanninen ym.
2018, 228). Natriumhydroksidin vesiliuos on eméksinen ja se kykenee liuottamaan useita metalleja,
kuten tinaa (Kéyttoturvallisuustiedote 2022, 8). Natriumhydroksidia kéytetdin paljon teollisuudessa ja

se on kohtalaisen edullista.

Vetykloridi valmistetaan Suomessa liuottamalla kloorivetykaasua veteen, jolloin ainetta kutsutaan suo-
lahapoksi. Se on pistdvén hajuinen, vériton tai kellertdvén vaalea neste. Suolahappo on syovyttiva,
vahva happo, joka reagoi useimpien metallien kanssa vetykaasua vapauttaen. Kuumennettaessa siitd
voi vapautua kloorivetykaasua. 20-prosenttisen hapon kiehumispiste on hieman veden kiehumispistetta

korkeampi, noin 108 astetta. (Tyoterveyslaitos 2022.)

4.3 Talteenotto

Liuotuksen jdlkeen metallit on saatava selektiivisesti liuoksesta talteen. Téhin on olemassa erilaisia
menetelmid, joiden valinta tdytyy suorittaa tapauskohtaisesti kiytetyn liuottimen ja liuotettujen metal-
lien mukaan. My0s metalli-ionikonsentraatiolla on merkitystd menetelmén valinnassa. Talteen otettu-
jen metallien puhtausasteen tulisi olla mahdollisimman hyvé, jotta niiden laatu vastaa priméériluokkaa

markkinoilla.

4.3.1 Saostus ja sementaatio

Saostus voidaan suorittaa termisend saostuksena, jolloin 1dmpdotilan laskeminen aiheuttaa liuoksen kyl-
ldstymisen ja saostettavan aineen erkaantumisen kiinteédksi faasiksi. Saostuma voi olla puhdas metalli
tai yhdiste. Toinen tapa on kemiallinen saostus, jolloin kationin tai anionin lisdédminen liuokseen ai-
heuttaa niukkaliukoisen yhdisteen kiteytymisen. Kemiallisen saostuksen etuna on sen selektiivisyys.
Valitsemalla sopiva reagenssi saadaan muodostettua haluttua tuotetta. Monet kaasut toimivat tehok-

kaina saostajina. (Pulkkinen 2022a, 49.)
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Sementaatiossa liuenneena oleva metalli saostetaan epdjalomman metallin avulla. Olennaista on kdyt-
tad saostamiseen metallia, jota on jo valmiina liuoksessa, jotta jatkokdisittely ei vaikeudu ja kontami-
naatiota tapahdu. Esimerkiksi liuennut hopea voidaan saostaa lisddmallé liuokseen kuparia, jolloin ta-

pahtuu seuraava reaktio

2Ag" + Cu > 2Ag + Cu*' )

Hopea siis pelkistyy ja saostuu metalliseksi hopeaksi, kun taas kupari hapettuu ja liukenee. Sementaa-
tion tehokkuus riippuu useista tekijoistd, kuten liuoksen pH:sta, pitoisuudesta, lampotilasta, kiintedn
aineen pinta-alasta, kontaktiajasta sekd mahdollisesti muiden liuoksessa olevien, héiritsevien ionien
pitoisuudesta. Typpihappoliuoksesta metallien sementointi on erittdin haasteellista typpithapon voimak-
kaan hapetustaipumuksen vuoksi. (Jarvinen 2017, 34.) Mitd kauempana sementointiin osallistuvien ai-

neiden jalousaste on toisistaan, sitd tehokkaammin reaktio tapahtuu.

4.3.2 Metallisiepparit ja ioninvaihto

Yksi keino metallien talteenottoon liuoksesta ovat metallisiepparit, jotka sitovat selektiivisesti metal-
leja tiettyjen funktionaalisten ryhmien avulla. Ne ovat usein silikapohjaisia ja hyvin stabiileja ja sopi-
vat ndin kaytettdviksi erilaisissa liuoksissa. Metallisiepparit on alun perin kehitetty katalyyttien poista-
miseen tuotteesta atheuttamatta vahinkoa itse tuotteeseen. Kiertotalouden kehittymisen myoti metalli-
sieppareita on alettu kdyttdd myos arvokkaiden metallien talteenottoon. Metallisiepparien ominaisuuk-

siin voidaan vaikuttaa erilaisilla materiaaliratkaisuilla. (Korhonen 2017, 38.)

Metallisieppareista SiliaMetS-silikonia tarvitaan 4-8 ekvivalenttia jokaista talteenotettavaa metallikon-
sentraatiota kohti. Metallisiepparit punnitaan ja siirretdén liuokseen, jossa niiden annetaan vaikuttaa
huoneenldmmdssd tunnin ajan samalla sekoittaen. Siepparin toimivuuden voi ndhda vérin vaihtuessa
materiaalissa tai liuoksessa. Tamén jilkeen liuos suodatetaan ja metallisiepparit otetaan talteen. Smo-
pex-siepparit kykenevit sitomaan jopa 10 massaprosenttia metalleja itseensé. (Korhonen 2017, 3940

[SiliCycle 2016].)

Ioninvaihtoa kiytetddn erityisesti nesteiden puhdistamiseen haitallisista aineista, mutta sen avulla voi-
daan myos ottaa talteen haluttuja ioneja liuoksesta. Ioninvaihtoa voidaan kayttda silloin, kun halutun

talteen otettavan komponentin konsentraatio on alhainen, yleensé alle 10 ppm (Pulkkinen 2022a, 46).
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Ioninvaihdossa liuoksessa olevat ionit, kationit ja anionit vaihdetaan kiintein matriisin sisiltdmiin vas-
taavan varauksen omaaviin ioneihin. Ioninvaihto on reversiibeli stoikiometrinen prosessi, jota kéyte-
tddn paljon teollisuuden eri sovelluksissa ja analyyttisessa kemiassa. loninvaihto koostuu kolmesta vai-
heesta: sorptiosta, eluoinnista ja regeneroinnista. Sorptiovaiheessa ioninvaihtomateriaali luovuttaa liu-
okseen ioneja ja vastaava madrd samanmerkkisid, saman varauksen omaavia ioneja sitoutuu liuoksesta
ioninvaihtomateriaaliin. Eluointivaiheessa ioninvaihtomateriaalin ldpi virtaa liuos, josta materiaaliin
sitoutuneet, talteen haluttavat ionit siirtyvét eluenttiliuokseen. Regenerointivaiheessa ioninvaihtomate-
riaali elvytetddn alkuperdiseen muotoonsa, jonka jélkeen se voidaan kdyttdd uudelleen. (Holopainen

2016, 6-8.)

Ioninvaihtomateriaalit ovat kiinteitd aineita, joissa on kiintedt paikat vaihdettaville ioneille. Materiaali
voi olla joko anionin- tai kationinvaihtaja, mikd méérdytyy niihin sitoutuneiden funktionaalisten ryh-
mien perusteella. Happamia funktionaalisia ryhmié, kuten -PO;3™ ja -SO;3” siséltévit hartsit vaihtavat ka-
tioneja ja eméaksisid ryhmid, kuten -NR3" sisdltdvit hartsit vaihtavat anioneja. (Holopainen 2016, 8

[Helfferich 1995].)
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4.3.3 Neste-nesteuutto

Neste-nesteuutossa aineensiirto tapahtuu kahden toisiinsa liukenemattoman nesteen vélilld. Kun néita
sekoitetaan voimakkaasti ja annetaan faasien tdmén jélkeen erottua toisistaan, alun perin toisessa faa-
sissa ollut liuennut aine on jakautunut kumpaankin nestefaasiin. Kéytdnndssé uutto suoritetaan useassa
vaiheessa vastavirtaperiaatteella. Neste-nesteuutossa liuoksessa oleva metalli-ioni voidaan ottaa talteen
orgaaniseen uuttoaineeseen. Prosessin etuna on sen selektiivisyys; valitsemalla sopiva uuttoaine saa-
daan liuoksesta tarkasti talteen vain tietyt ionit. Orgaaniseen faasiin uutettu aine voidaan ottaa talteen
suorittamalla vastakkainen uutto jollain toisella aineella. Tdlloin orgaaninen faasi regeneroituu alkupe-

rdiseksi ja voidaan ndin kierréttdd uudelleen uuttoon. (Pihkala 2005, 146—-148.)

Neste-nesteuutto on laajasti kdytdssd metallien erotuksessa. Orgaaninen faasi, joka on lisétty prosessiin
uutettavan aineen siirtdmiseksi, on nimeltddn uuttoliuotin. Raffinaatiksi kutsutaan uuton jilkeisti ve-
sifaasia, josta haluttu aine on poistettu. Vesifaasi, johon haluttu aine on takaisinuutettu uuttoliuotti-
mesta, on nimeltdin ekstrakti. Aineen jakautumistehokkuuden ilmaisemista varten voidaan laskea ja-

kautumissuhde

D =[Clorg / [Clag (3)

jossa [Clorg kertoo liuotettavan aineen pitoisuuden orgaanisessa faasissa ja [Claq puolestaan vesifaa-
sissa. Aineen jakautumista eri faasien kesken voidaan hallita valitsemalla kyseiseen tarkoitukseen omi-
naisuuksiltaan sopiva liuotin. Liuottimen polaarisuus sekd pyrkimys muodostaa vetysidoksia vaikuttaa
merkittidvisti jakautumistehokkuuteen. Uutossa kéytetyille liuottimille toivottuja ominaisuuksia ovat
mm. selektiivisyys sekd tietyssd pH:ssa toimiminen, tarpeeksi nopea reagointiaika ja kemiallinen kes-
tdvyys. Olennaista on my0s uuttoaineen liukoisuus ainoastaan orgaaniseen faasiin. (Jarvinen 2017, 38—

39.)

4.3.4 Elektrolyysi

Elektrolyyttisesti voidaan valmistaa metalleja niiden suoloista sdhkdvirran avulla. Elektrolyysilla val-

mistetaan mm. kuparia, nikkelid, tinaa, lyijyi, kultaa ja hopeaa. Elektrolyysin kolme pdédmuotoa ovat
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talteenottoelektrolyysi, raffinointielektrolyysi sekd suolasulate-elektrolyysi. Niisti talteenottoelektro-
lyysi on yleisimmin kdytetty metallien valmistuksessa. Raffinointielektrolyysin avulla voidaan puhdis-

taa epdpuhtaita metalleja. (Pulkkinen 2022b, 21)

Elektrolyysikennossa on kaksi elektrodia, allas ja elektrolyytti seké tasavirtaldhde. Elektrolyyttind toi-
mii useimmiten ioneja sisdltdva liuos, harvemmin suolasulate. Positiivinen elektrodi on nimeltéén

anodi ja negatiivinen katodi. Anodilla tapahtuu hapettuminen ja katodilla pelkistyminen, joihin vaadit-
tava kemiallinen energia otetaan virtaldhteestd. Katodilla tapahtuva pelkistyminen voidaan esittdd ylei-

sessd muodossa seuraavasti

M*" +ze > M (s) 4)

jossa M on jokin metalli-ioni ja z kyseisen ionin varaus. (Korhonen 2017, 33—34.) Talteenottoelektro-
lyysissd anodina toimii liukenematon aine, esimerkiksi lyijy. Anodilla muodostuu elektrolyytin hapet-
tumisen seurauksena happea ja epdjalompien metallien tapauksessa joskus myos vetyéd. Koska vesi on
paidkomponentti elektrolyytissd, anodireaktiossa ei ole ongelmia aineensiirrossa. Metalli-ionit pelkisty-
vit liuoksesta katodille, joten metalli-ionien maara elektrolyytissd vihenee prosessin edetessd. Sekoi-
tus on tirkedd, jotta elektrolyytin pitoisuuserot tasoittuvat. Metallikationin taytyy kulkeutua katodin
ldhelle ns. katodifilmille, jotta se pystyy saostumaan katodin pinnalle. Kaikkien vesimolekyylien irrot-
tua kationista, se pelkistyy metallina ja adsorboituu katodin pintaan. Pintadiffuusion vaikutuksesta se

siirtyy sopivaan kohtaan ja muuttuu metallihilan osaksi. (Pulkkinen 2022b, 30.)

Elektrolyysissd on olennaista huomioida energian kulutus. Sitd voidaan vidhentda pienentdmalld joko
virtaa, jolloin myds tuotantonopeus pienenee, tai alentamalla kennon rakenteen vastuksia ja polarisaa-
tiota. Tasapainopotentiaalien erotus ja erottimen vuoksi aiheutunut jannitehdvid eivit ole riippuvaisia
virran suuruudesta. Kiskojen ja kontaktien jannitehdvidt riippuvat teknisestd optimoinnista. Yleisesti
voidaan todeta, ettd kalliimmilla laitteilla jannitehdviot jadvat pienemmiksi. Elektrolyytin jannitehévi-
0itd saadaan pienennettyd lyhentdmalld elektrodien vdlimatkaa ja pitdmaéllé elektrolyytin johtokyky
mahdollisimman suurena. Energian kulutus on allasjdnnitteeseen suoraan verrannollinen ja virtahyoty-
suhteeseen seki kyseisen metallin sihkokemialliseen ekvivalenttiin kdéntden verrannollinen. Voimak-

kaimmin tehokkuus riippuu kennojannitteesté ja virtahyotysuhteesta. (Pulkkinen 2022b, 26-27.)
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S TINAN EROTTAMINEN KUPARISTA

Perinteiset kuparin ja tinan erottelumenetelmit ovat pohjautuneet liuotus- ja sementointiprosessiin.
Prosessissa kéytetddn usein typpihappoa, johon on liséitty rautasuolaa hapettavuuden lisdédmiseksi.
Tasté prosessista aiheutuu kuitenkin typpidioksidipadstdjd, mikd on ymparistolle haitallista. Myos ku-
parisulfaattiliuosta on kéytetty tinan poistoon tinatun kuparikappaleen pinnalta. Liuoksessa olevat ku-
pari-ionit pelkistyvit samalla, kun kappaleen pinnalla oleva tina hapettuu ja siirtyy ioneiksi liuokseen.

Néin muodostuu kuparia seka tina- ja kupari-ioneja siséltava livos. (Li ym. 2014, 353.)

Kuparin ja tinan talteenottoa tillaisesta liuoksesta on tutkittu paljon ja prosessi on ollut laajasti kiy-
tossd. Usein liuokseen lisdtddn vetyperoksidia, jolloin hapetushydrolyysissd muodostuu tinaoksidigee-
lid. Tassd menetelméssd on kuitenkin kohtalaisen korkeat tuotantokustannukset ja hapetinta seka pienta
midrad kuparia sisiltdvaa liuosta on vaikea kierrdttdd. (Li ym. 2014, 353.) Lisédksi on olemassa monia
muita menetelmid tinan talteenottoon, kuten ioninvaihto ja uutto. Tinan ja kuparin erotusmenetelmille

on haettu useita patentteja.

5.1 Siahkosaostus rikkihappoliuoksesta

Menneind vuosina on tehty useita tutkimuksia, joiden mukaan metallien talteenotto useaa eri metallia
sisdltdvastd liuoksesta onnistuu sdhkosaostuksen eli elektrolyysin avulla saatamélld jinnite sopivaksi.
Kuitenkin tinan ja kuparin talteenottoa aikaisemmin mainitusta tinanirrotusliuoksesta on tutkittu varsin
védhin. Kiinalaiset tutkijat Li, Pan, Jiang, Tian, Zhang ja Zhang julkaisivat aiheesta raportin vuonna
2014. Tutkimuksen kohteena kéytettiin tinattua kuparijdtettd, jolle suoritettiin edelld mainittu tinanirro-
tusprosessi kuparisulfaattiliuoksen avulla. Tinan liuotuksen jdlkeen liuos sisélsi kuparisulfaattia (0,56
mol/l), tinasulfaattia (0,56 mol/l), rikkihappoa (100 g/1) ja kresolisulfonihappoa. Kupari ja tinan molaa-
rinen suhde oli 1dhes 1:4. Jotta tinaionit saatiin stabiloitua elektrolyysiprosessissa, kaytettiin kresoli-
happoa (30 g/I) ja boorihappoa (20 g/l). Kupari otettiin talteen ensimmaisessé vaiheessa katodille 1.
Kun katodin punainen kuparipinta alkoi mustua, tinan kertyminen alkoi. Téll6in otettiin kdytt66n ka-

todi 2, jolloin tina saatiin talteen omalle katodilleen. (Li ym. 2014, 354.)
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Saantoprosentti on tirked parametri tuloksia arvioitaessa ja se voidaan laskea seuraavalla kaavalla
£="2.100% (5)
me

missd € on tinan ja kuparin saanto, m, on katodilla muodostuneen tuotteen massa grammoina ja m¢ on
katodituotteen teoreettinen massa. Tinan ja kuparin sdhkosaostus inerttid anodia kdyttden voidaan esit-
t44 reaktioyhtildiden avulla. Anodilla tapahtuva reaktio ja sen standardielektrodipotentiaali E° on seu-

raavanlainen
2H,O —4e 2 4H" + O» E’=1229V (6)

Vastaavasti katodilla tapahtuvat reaktiot ja niiden standardielektrodipotentiaalit

Cu* +2e > Cu E’=0,337V (7)
Sn*" +2e” = Sn E’=-0,136 V (8)
2H" +2¢ > H; E'=0V 9)

Reaktioista (7) ja (8) voidaan péételld, ettd kupari saostuu katodille tinaa nopeammin, koska sen stan-
dardielektrodipotentiaali on korkeampi kuin tinan. Vastaavasti reaktioista (8) ja (9) ndhdéin, ettd ve-
dyn standardielektrodipotentiaali on korkeampi kuin tinan, mika ei kuitenkaan johda vedyn muodostu-
miseen, ennen kuin tina on saostunut liuoksesta tiaydellisesti. Taéma voidaan selittdd Nernstin yhtilon ja
vedyn muodostumisen korkean ylijannitepotentiaalin avulla. Tasapainopotentiaali voidaan laskea

Nernstin yhtélon avulla seuraavasti

(10)

o RT [0x]
Eoxired) = E'oxrea) + - In 70,

missi Eox/red) On tasapainopotentiaali, E%ox/req) standardielektrodipotentiaali, [Ox] hapettuneen muo-
don konsentraatio, [Red] pelkistyneen muodon konsentraatio, R on moolinen kaasuvakio (8,314 Jmol
K1), T on ldmpétila kelvineind, F on Faradayn vakio (96485 Cmol™') ja n on puolireaktiossa siirtyvien
elektronien lukuméérd. Kun yhtdlon (10) perusteella lasketaan tasapainopotentiaalit kullekin aineelle,
saadaan kuparille 0,312 V, tinalle -0,147 V ja vedylle 0,009 V. Kuparille ja tinalle nimé ovat todelliset

talteenottojdnnitteet, sen sijaan vedyn muodostuksen ylijdnnitteestd johtuen se on vedylle -0,27 V.
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Niin ollen se on tinaa alhaisempi ja tinan muodostus tapahtuu ennen vedyn muodostusta. Vedyn muo-
dostumisen alettua tinapitoisuus liuoksessa on hyvin alhainen ja elektrolyysi voidaan lopettaa. (Li ym.

2014, 354-355.)

5.1.1 Erotuksen tehokkuus

Edella kuvatun elektrolyysin tehokkuutta tutkittiin vertaamalla vakiovirtaelektrolyysiéd vakiojénnite-
elektrolyysiin kayttdmalld ruostumatonta terdstd anodimateriaalina. Vakiovirtakokeessa virran tihey-
deksi asetettiin 2,00 A*dm™. Katodituotteelle suoritetun XRD-analyysin mukaan muodostunut saos-
tuma oli kuparin ja tinan seosta. Vakiovirralla kupari saostui nopeasti katodille, mutta elektrolyysin
jatkuessa kennojinnite nousi, mikd yhdessi konsentraation polarisoitumisen kanssa aiheutti myds tinan
saostumista kuparin lisdksi. Vakiovirtakoe osoitti, ettd silli menetelmalld ei kyetd erottamaan kuparia
ja tinaa toisistaan. Taulukossa 1 on esitetty vakiovirtakokeessa kdytetyt virran ja jannitteen arvot. (Li

ym. 2014, 355.)

TAULUKKO 1. Vakiovirralla suoritetun kokeen parametrit (Li ym. 2014)

Metalli Virran tiheys [A*dm™] | Jinnite [V]
Kupari 2,00 2,39-2,63
Tina 2,00 2,64-2.79

Vakiojdnnitekoe suoritettiin kuparille jannitteelld 2,00 V. Kuparin alkaessa saostua virta pieneni ar-
vosta 0,4 A lihelle nollaa ampeeria kuparin talteenoton aikana. Tinaa saostettaessa jannite pidettiin ar-
vossa 3,00 V. Virta oli aluksi 2,53 A ja laski lopulta arvoon 1,90 A tinan talteenoton aikana. XRD-ana-
lyysi osoittaa, ettd kupari ja tina saatiin otettua talteen vuorotellen vakiojannitemenetelmia kaytta-

mill. (Li ym. 2014, 355-357.)

TAULUKKO 2. Tasajénnitekokeen tulokset (Li ym. 2014)

Metalli Virta [A] Jannite [V] Saanto [%]
Kupari 0,4-0 2,00 ~100
Tina 2,53-1,90 3,00 60,12
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Taulukosta 2 ndhdéén, ettd tinan saanto on vain noin 60 prosenttia. Tdma johtuu siité, ettd reaktion
edetessi tinapitoisuus liuoksessa laskee, miké johtaa my0s virran tiheyden laskuun. Koska vedyn muo-
dostuksen ylipotentiaali on verrannollinen virran tiheyteen, vetya alkaa muodostua, kun virran tiheys

putoaa tietylle tasolle. (Li ym. 2014, 357.)

5.1.2 Anodimateriaalin vaikutus

Li ym. (2014) selvittivit tutkimuksessaan anodimateriaalin vaikutusta erotuksen tehokkuuteen. Vertai-
luun valittiin kaksi materiaalia, grafiitti ja ruostumaton terds 316. Alla on kuvattu elektrolyysin kenno-

kaaviot kyseisid anodimateriaaleja kéyttien

316 anodi|H2S04, CuSO4, SnSO4, H,0|316 katodi
grafiittianodi|H2SO4, CuSO4, SnSO4, H>0|316 katodi

Molemmilla valituilla anodeilla saatiin erotettua tina ja kupari, jotka molemmat pelkistyivét yli 98 pro-
senttisen puhtaina. Kuparin saanto oli noin 100 %, mutta tinan saanto parani aikaisemmin terdsanodilla
suoritettuun vakiojinnitekokeeseen ndhden, ollen nyt hieman yli 80 % grafiittianodia kédytettdessa.
Ruostumaton terdsanodi liukeni elektrolyysin aikana noin 8 % painostaan. Liuoksen tinaionit vaikutti-
vat anodin polarisaatioon, joten anodin pinnalle muodostui passiivinen kalvo. Anodireaktiossa muo-
dostui happea ja H -ioneja, kuten reaktioyhtildssi (6) osoitetaan. Kun tinaionien pitoisuus véhitellen
laski, anodin pinnan tasapaino muuttui vetyionien aktiivisuuden heikentymisen seurauksena. Fe?"-ionit
hapettuivat Fe**-ioneiksi anodin lihelld, ja Fe**-ionit pelkistyivit rautakerrokseksi katodille. Anodin
massan hdvidminen ja virran tehokkuuden aleneminen olivat seurausta hapetus-pelkistysprosessista.

Grafiittianodilla titd ongelmaa ei ollut, vaan se oli kohtalaisen stabiili. (Li ym. 2014, 356-357.)

5.2 Patentoidut menetelmit

Yong, Doudou, Liang, Bao, Yucheng ja Qingxiu saivat patentin vuonna 2013 menetelmaélle tinan ja

kuparin erottamiseen tinatuista kuparikappaleista. Patentti on voimassa vuoteen 2033. Menetelma to-
teutettiin valmistamalla aluksi rikkihappoliuos suhteessa 1:15-25. Tutkimuksessa 1 metalligrammaa
kohden kéytettiin 5—10 ml liuosta. Lampétila sdddettiin 40-95 °C. Lisittiin joukkoon vetyperoksidia

1-4 ml 20 metalligrammaa kohden ja annettiin reagoida 5—-30 minuuttia. Tina reagoi vetyperoksidin
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kanssa muodostaen tinaoksidia (11), joka reagoi edelleen rikkihapon kanssa tuottaen tinasulfaattia
(12). Tinasulfaatin hydrolysoituessa muodostui saostuma, joka oli tinahydroksidia (13). Naitd reakti-

oita kuvaavat seuraavat reaktioyhtalot

Sn + 2H>02 = SnO; + 2H>0 (11)
SnO: + 2H2SO04 = Sn(SO04)2 + 2H20 (12)
Sn(SO4), + 4H20 - Sn(OH)4 + 2H2S04 (13)

Tamaén jélkeen liuos suodatettiin, jolloin saatiin talteen kupari ja tinalieju. Suodos voitiin kiyttda uu-
delleen lisaamalla se 50 prosenttiin siitd rikkihappomairasta, jota kaytettiin aluksi. Tarkempi ohje me-
netelmén toteuttamiseen on liitteessd 1. Talld menetelmélld kuparin saanto oli yli 99 ja tinan yli 98
prosenttia. Menetelmén kustannukset jadvét kohtalaisen pieniksi. Prosessin etuna ovat edulliset rea-
genssit ja niiden kierrdtettdvyys, minké vuoksi jitevesid ei muodostu. Menetelmé on my0s yksinkertai-
nen ja helppo toteuttaa moniin muihin menetelmiin verrattuna. Tutkijat laskivat operointikustannuk-
siksi 200 kiinan juania/tonni, mikd vastaa noin 27 €/tonni. (Yong, Doudou, Liang, Bao, Yucheng &

Qingxiu 2013.)

Tinatun kuparin kierrdtysmenetelmaélle on haettu patenttia myds vuonna 2010. Patentin hakija on lai-
minlydnyt hakemukseen liittyvid maksuja, minkd vuoksi patentti ei ole voimassa. Tdméin menetelmén
kerrotaan olevan perinteisid menetelmid vihemman energiaa kuluttava, hyddyntivin tehokkaasti re-
sursseja ja olevan helppo ja ympéristoystivéllinen toteuttaa. Menetelméssé tinapinnoitettua kupariro-
mua liuotetaan kiintoaine-nestesuhteella 10—-60 g/ rikkihappoliuokseen, jonka konsentraatio on 40—
100 g/1. Annetaan vaikuttaa 5-30 minuuttia 50-90 asteisessa liuoksessa. Sen jdlkeen kuparimateriaali
poistetaan liuoksesta tinan liuettua. Lopuksi tina otetaan liuoksesta talteen elektrolyyttisesti. Elektro-
lyysi suoritetaan liukenematonta lyijyanodia kdyttden. Elektrolyyttiliuoksen tinapitoisuus oli aluksi
40-80 g/1, rikkihappopitoisuus 40—100 g/1 ja kuparipitoisuus alle 0,1 g/l. Elektrolyyttilaitteiston napa-
vili oli 100 mm ja virran tiheys 50-100 A/m? elektrolyytin kiertonopeuden ollessa 25-30 1/min. (Xing-
guo 2010.)

Vuonna 2019 kiinalaisen yliopiston tutkijat ovat hakeneet patenttia menetelmalle, jossa tina ja kupari
kierrdtetddn vanhoista tinatuista kuparilevyistd. Patenttihakemus on jitetty, mutta siithen ei ole vield
tullut ratkaisua. Menetelmin aluksi metallikappaleet murskataan sopivan pieneen partikkelikokoon,
jolloin saadaan kupari- ja tinajauhetta sekd mahdollisesti ei-metallista jauhetta, mikili kappale on sitd

sisdltdnyt. Ei-metallinen jauhe erotellaan veden ja tiarindgpdyddn avulla metallisesta jakeesta. Kupari-
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tinajauhe liuotetaan kiintoaine-nestesuhteella 1:4—6 kahdessa vaiheessa. Liuottimena toimii jokin
happo, kuten vetykloridi, typpihappo tai rikkihappo seka suola, kuten kuparisulfaatti, -nitraatti tai -klo-
ridi, siten, ettd suolapitoisuus on 20—100 g/l ja happopitoisuus on 50—150 ml/I. Liuotus suoritetaan
kahdessa vaiheessa: ensin laitetaan 70 prosenttia ja toisella kerralla 30 prosenttia kiintoaineesta liuotti-
meen. Liuotusta tehddén 60—-80 °C:ssa 10—60 minuuttia. (Zeguang, Zhunling, Wenliang, Liu,
Xiaokang, Zeshen, & Xiaohui 2019.)

Saadusta liuoksesta erotaan ja pestddn kiintoaine, joka on kuparijauhetta. Tinanpoistoliuokseen lisétdan
vetyperoksidia hydrolyysireaktioin saamiseksi, jolloin tinahydroksidi voidaan suodattaa liuoksesta tal-
teen ja liuos voidaan kayttiad prosessissa uudelleen. Tinahydroksidi kuivataan ja kuumennetaan, jolloin
saadaan tinaoksidijauhetta. Menetelmén etuna ovat yksinkertaisuus ja helpot reaktio-olosuhteet sekd
raaka-aineiden ja sivutuotteiden kierrétettivyys ja hyddyntdminen prosessissa, minkd seurauksena siitéd
el synny pééstoja. Menetelma myos kuluttaa aikaisemmin kéytettyihin prosesseihin suhteutettuna hilli-
tysti energiaa, on taloudellinen ja ympéristoystavéllinen. (Zeguang ym. 2019.) Menetelmén tarkempi

kuvaus on liitteend (LIITE 2).

5.3 Vetykloridi-vetyperoksidiliuotus

Kuparin ja tinan erottamista on tutkittu myos kdyttdimalld vetykloridia ja vetyperoksidia siséltdvéa liu-
osta. Vetykloridikonsentraatio oli 1 M ja vetyperoksidikonsentraatio 0,8 M, kiintoaineen maara liuok-

sessa oli 3 %. Tinan liukenemistehokkuus oli yli 99 %. Tinan liukenemisreaktio on esitetty alla

Sn + 2H,0, + 4H" > Sn*" + 4H,0 (14)

Tutkimuksessa liuokseen liotettiin tinaa, hopeaa ja kuparia sisdltdvaa jauhettua juotosjitettd. Hopea
otettiin liuoksesta talteen ensin ja siitd on kerrottu seuraavassa kappaleessa. Tamin jilkeen liuos sisilsi
tina- ja kupari-ioneja. Kuparin saostaminen suoritettiin sementoimalla se hienojakoista tinajauhetta

kayttden. Sementointireaktiot ja niiden pelkistyspotentiaalit on esitetty alla

Cu" +Sn > Cu + Sn?* +0,48 V (15)
2Cu?* +Sn > 2Cu + Sn*' +0,33 V (16)
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Yhtéloiden perusteella voidaan laskea, kuinka paljon tinajauhetta tarvitaan kuparin pelkistdmiseen, kun
liuoksen kuparipitoisuus tunnetaan. Ongelmaksi muodostui kuparin uudelleen liukeneminen, jota ha-
vaittiin. Osa kuparista hapettui lasné olevan hapen vaikutuksesta. Tutkijoiden mukaan typpikaasun li-
sddminen prosessiin sementoinnin aikana voisi estdd kuparin liukenemisen uudelleen. Téten kuparin
erottaminen liuoksesta olisi tehokkaampaa. Kuparin poistamisen jélkeen tina voitaisiin ottaa talteen

liuoksesta elektrolyysid kiyttden. (Kim, Lee, Lee, Yoo & Alorro 2014, 1886—1887.)

5.4 Tinan elektrolyysi NaOH-liuoksesta

Buzin ja Heck julkaisivat vuonna 2012 artikkelin menetelmaést, jolla tina erotettiin tinatuista kupari-
kaapeleista. Talteenotto suoritettiin elektrolyysilld natriumhydroksidiliuosta kiyttden. Kokeessa kéy-
tettiin noin 3 cm:n pituisiksi katkottuja kuparilangan patkié, jotka on elektrolyyttisesti paallystetty ti-
nalla. Kokeessa tinan poistoon kéytettiin eméksistd liuotusta, mika on jarkevaa, koska kupari ei liukene
tdhdn livottimeen. Koe suoritettiin ruostumattomasta terdksestd valmistetussa sdiliossd, jonka halkai-
sija oli 8 tuumaa eli noin 20 senttimetrid. S&ilid toimi elektrolyyttikennon katodina ja se kytkettiin joh-

dolla tasavirtaldhteen negatiiviseen napaan. (Buzin & Heck 2012, 1480-1481.)

Astian sisélld oli polyeteenistd valmistettu, sdhkoeristetty, suorakaiteen muotoinen kori, kooltaan noin
18 x 8 cm ja korkeudeltaan 17 cm. Koriin asetettiin tinattuja kuparilangan pétkii ja ne toimivat positii-
visena napana eli anodina. Anodin ja katodin etdisyys oli 3 ja 8 cm vililla astian ja korin geometriasta
riippuen. Elektrolyyttind toimi 10 massaprosenttinen NaOH-liuos. Kaytetty jannite oli 0,5 V ja virta
0,8 A. Koe suoritettiin 2 kertaa, kiytetty ldmpotila oli 25 “C. Kumpikin koe kesti 24 tuntia ja kiytetty
kuparilankamdird kummassakin oli 2 kg. Tinattu kuparilanka toimi liukoisena anodina. Téiten anodilta
liuennut tina saostui sieniméiseksi massaksi katodina toimivan ruostumattoman terdsastian pintaan,
josta se saatiin irti kaapimalla. Metallinen tina pestiin vedelld ja kuivattiin 24 tuntia 60 asteessa, minka
jéilkeen se valettiin pieniksi metalliharkoiksi. Ensimmaéisesti testistd tinaa saatiin 44,74 g ja toisesta
40,72 g. Talteen otettu metalli analysoitiin optisella emissiospektroskopialla. Taulukosta 3 ndhdéén,

ettd sen puhtaus oli ldhes 98 %. (Buzin & Heck 2012, 1481-1484.)

TAULUKKO 3. Talteen otetun metallin koostumus (Buzin & Heck 2012)

Aine Sn Sb Fe Pb Cu Cd Al Ag
Massa% 97.948 0.802 |0.709 |0.509 |[0.020 |0.005 |0.003 |0.002
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Pelkistyskokeen alussa on tarpeen pitdi jdnnite matalalla, noin 0,3 V, koska tinaa ei vield silloin ole
livennut. Lisdksi ylijdnnitettd tulisi valttda, koska se johtaa hapen ja vetykaasumééran epitoivottuun
muodostumiseen, miké johtuu elektrolyytin veden hajoamisesta. Télloin prosessin hyotysuhde heikke-
nee, saanto vdhenee ja jéljelle jadvin kuparikerroksen pintaan muodostuu tumma oksidikerros. Kokeen
tarkkaa saantoa on vaikea maérittad, mutta ulkoniddn perusteella arvioituna se on erittdin hyva. Teolli-
sessa mittakaavassa tekniikkaa pitéisi kehittdd siten, ettd kinetiikka lisdéntyy. Keinoja on esim. korke-
ampi elektrolyytin ldmpdétila ja elektrolyytin pakotettu kierto erityisesti suurempia metallimaaria kay-

tettdessd. (Buzin & Heck 2012, 1484.)

Prosessi toimii korkealla selektiivisyydelld emdksisessd liuoksessa. Se on yksinkertainen ja yksivaihei-
nen, eikd aiheuta suuria investointeja. Tinan korkea arvo ja kysynté voivat johtaa siihen, ettd timén
prosessin kehittimisestd voi tulla houkuttelevaa. Suuremman mittakaavan toimintaan tarvitaan parem-

paa optimointia ja lisdtutkimuksia. (Buzin & Heck 2012, 1485.)
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6 HOPEAN EROTTAMINEN KUPARISTA

Hopean ja kuparin erottamista on tutkittu jonkin verran menneina vuosina. Esimerkiksi hopeaa, kupa-
ria ja tinaa siséltdvaa lyijytonté juotosjétettd on kierrdtetty liuottamalla se typpihappoon, minka jilkeen
aineet on otettu talteen yksi kerrallaan. Tuotteina on saatu saostamalla hopeakloridia seké elektrolyysin
avulla tinaa ja kuparia. Téstéd aiheutuu kuitenkin péaastdind typen oksideja, jotka vaativat jonkinlaista

kisittelyd. (Kim ym. 2014, 1885.)

Hopean talteenottoa typpihappoliuoksesta on tutkittu myds piirilevyjen kierrdttimisen yhteydessi. Ho-
pean liuetessa typpihappoon muodostui hopeanitraattia (17), josta se voitiin edelleen saostaa natrium-
kloridin avulla, jolloin liuoksesta saatiin talteen kiintedd hopeakloridia (18). Alla on kyseiset reaktio-

yhtélot

3Ag +4HNO; = 3AgNOs3 + NO + 2H,0 (17)
AgNOs + NaCl = AgCl + NaNOs3 (18)

Hopeakloridista saatiin edelleen hopeaoksidia kaliumhydroksidia kédyttaméalla (19). Tadmain jalkeen ho-
peaoksidi voitiin pelkistdd vetyperoksidilla metalliseksi hopeaksi (20) seuraavien yhtdldiden mukai-

sesti

2AgCl +2 KOH - Ag,O +2KCl + H,0 (19)
AgO + Hx0; 2 2Ag + HO + Oy (20)

Tallda menetelmilld saatiin hopeapartikkeleita, joiden koko oli alle 400 nm. (Kyméldinen 2014, 17-18.)
Vaikka hopean saostaminen hopeakloridiksi natriumkloridin avulla onnistuu melko helposti, ei mene-
telméd vélttdmattd ole kiertotalouden kannalta jarkevd. Natrium on vaikea poistaa liuoksesta, mika saat-

taa aiheuttaa ongelmia liuoksen kierrattdmisté ajatellen. (Jarvinen 2017, 35.)

6.1 Saostaminen vetykloridilinoksesta ja sementaatio

Vuonna 2014 julkaistussa tutkimuksessa on selvitetty edelld mainitun tinaa, kuparia ja hopeaa sisilta-

véan juotosjitteen kierrdttamistd kayttamaillad liuottimena vetykloridin (1 mol/l) ja vetyperoksidin (0,3—
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0,8 mol/l) seosta. Téssi tutkimuksessa oli tavoitteena kehittdd menetelmi, joka ei aiheuta typpioksidi-
paistoja. Tutkimuksen kohteena oleva juotos sisélsi tinaa 90,2 %, hopeaa 4,11 % ja kuparia 0,65 %.
Aluksi metallijdte jauhettiin ja seulottiin siten, ettd kokeessa kaytettavé partikkelikoko oli alle 125
mikronia. Liuotus tehtiin 3-kaulaisessa lasireaktorissa, jonka ympaérilld oli limpdvaippa sopivan lam-
potilan yllapitdmistd varten. Sekoitusnopeudeksi asetettiin 200—600 rpm. Koe suoritettiin liuottamalla
2 g jauhettua metalliseosta 200 millilitraan liuotinta. Tdmin jdlkeen liuoksesta otettiin niytteitd, joissa
ei havaittu hopeaa lainkaan. Hopea saostuu liuoksessa olevan kloridi-ionin kanssa seuraavan reaktion

mukaan

Ag"+Cl > AgCl 1)

Koska hopeakloridi on erittdin niukkaliukoinen aine, se saostuu helposti ja nopeasti vetykloridin ja ve-
typeroksidin liuoksesta ja saadaan ndin ollen suodattamalla erilleen kuparia ja tinaa sisaltavésti liuok-
sesta. (Kim ym. 2014, 1885-1887.) Hopeakloridi voitaisiin edelleen kasitelld yhtidldiden (19) ja (20)
mukaisesti, jolloin saataisiin metallista hopeaa. Tdméin menetelmén heikkoutena on se, ettd myds ku-
paria saattaa liueta jonkin verran, mika ei ole toivottua haluttaessa liuottaa pelkkd hopeapinnoite. Olo-
suhteet ja livosten pitoisuudet olisi optimoitava siten, ettd kuparin liukoisuus on mahdollisimman heik-
koa, mutta hopea liukenee tehokkaasti. Mikali kuparia liukenee, myds sen talteenottoon tiytyisi kehit-

tad sopiva menetelma.

Hopean sementoimisen ja saostuksen tehokkuutta on vertailtu haluttaessa ottaa hopea talteen rikkihap-
poliuoksesta. Sementoinnissa kdytettiin 60 asteen ldmpétilaa ja alumiini-, kupari- tai sinkkijauhetta.
Saostuksessa liuos ldmmitettiin 55 asteeseen ja liséttiin liuokseen natriumkloridia. Hopean saanto oli
huomattavasti parempi saostamalla (>99 %) kuin sementoimalla (n. 60 %). (Manninen 2018, 42.) Ho-
pean sementointia on tutkittu myos hopeanitraattia siséltdvésté liuoksesta kuparijauhetta kayttden. Op-
timiolosuhteita selvitettiin niin sekoitusnopeuden, lampdétilan kuin pH:n suhteen. Parhaaseen tulokseen
padstiin sekoitusnopeudella 200 rpm, lampdtilan ollessa 30 astetta ja pH 0,5, jolloin hopean saanto oli

jopa 99 %. (Syed 2016, 240.)
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6.2 Rikkihappo-typpihappoliuotus

Sitko julkaisi vuonna 2019 artikkelin, jossa kuvattiin menetelmé hopean talteen ottamiseksi hopeapin-
noitettujen kuparikoskettimien pinnalta. Aluksi hopea pyrittiin liuottamaan selektiivisesti kuparin pin-
nalta kéyttden vakevai rikki- ja typpihapon seosta. Paras selektiivisyys saavutettiin kiyttdméalla 18—19
tilavuusosaa rikkihappoa ja 1 osa typpihappoa liuoksen ldmpdétilan ollessa 77-92 °C. Hopeoidut kupa-
riosat laitettiin liuokseen rei’itetyssa teflonastiassa, jolloin hopeapinnoitteen paksuudesta riippuen ho-
pea liukeni 5-30 minuutissa. Tdmaén jdlkeen kappaleet poistettiin liuoksesta ja huuhdeltiin vedella. Sa-
maa liuosta kéytettiin useita kertoja ja vahitellen liuos kylldstyi hopeayhdisteilla, jolloin sithen muo-

dostui kiteistd hopeasulfaattia.

Liuos suodatettiin, jolloin saatiin erilleen sakka, jonka padkomponentti oli hopeasulfaatti. Suodos voi-
tiin kierrattdd uudelleen lisddmalla siihen rikki- ja typpihappoa. Hopea saatiin talteen muodostuneesta
sakasta sementoimalla se vesiliuoksessa kuparin avulla. Ylimaird sementoivaa kuparia poistettiin liu-
oksesta seulan avulla ja jéljelle jadnyt liuos suodatettiin. Talloin saatiin erilleen sienimdinen hopea
sekd sementointiliuos, joka sisélsi kuparisulfaattia ja rikkihappoa, ja se voitiin kéyttdd edelleen. Suoda-
tuksen jidlkeen liuoksessa ei ollut jéljelld endd hopeaa. Saatu sieniméinen hopea sulatettiin tiiviiksi ho-

peaksi, jolloin sen puhtaus oli 98-99 prosenttia. (Sitko 2019, 75-76.)

6.3 Metallisiepparit ja hartsit

Korhonen (2017) tutki pro gradu -tutkimuksessaan metallisieppareiden kdytt6d hopean talteenottoon.
Hin liuotti piirilevymurskaa rikkihappoon, johon lisdttiin vetyperoksidia. Metallisieppareiden toimin-
taa tutkittiin eri vahvuisista liuoksista. Siepparien toiminta oli selektiivisempdd lampiméssé, joten liu-
osta lammitetiin 40 "C ldmpdotilaan. Parhaiten hopean talteenotto onnistui Thiol-metallisiepparilla, joka
sitoi jopa 96 % hopeasta. Siepparit sitoivat vain 0,004 mmol hopeaa per siepparigramma, kun valmis-
tajan mukaan lataus voisi olla yli 1,2 mmol/g, joten siepparit eivit latautuneet kovin hyvin. 4 molaari-
sessa rikkihappoliuoksessa siepparit eivét olleet kovin selektiivisid hopealle, mutta tilanne parani hie-
man liuosta ldammittdmalld. Liuos saattoi olla sieppareiden toiminnan kannalta liian hapanta. 2 M rikki-

happokonsentraatiosta siepparit sitoivat ldhes pelkkdi hopeaa. (Korhonen 2017, 72-76.)
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My®s erilaisia funktionaalisia ryhmii sisiltivid hartseja on tutkittu hopean talteenotossa. Quadrapure®
-hartsi FP5403 on polymeeripohjainen hartsi, jonka tehokkuutta tutkittiin 6 M typpihappoliuosta kdyt-
tden. Hartsia punnittiin 70 mg erlenmeyerastiaan, johon lisittiin 20 ml typpihappopohjaista, hopeaa
sisdltdvaad livosta. 2 tunnin vaikutusajan jilkeen hartsiin oli sitoutunut yli 97 % liuoksen sisdltdmasta
hopeasta. (Jarvinen 2017, 64-65.) Kéytetystd hartsista hopea voidaan ottaa talteen pesemalld hartsi di-
metyyliformamidilla tai muulla regenerointiaineella, minké jdlkeen hartsi on valmis kaytettdvéksi uu-

delleen (Syed 2016, 240).

6.4 Adsorptio ja uutto

Adsoptio on myds yksinkertainen hopean talteenottokeino. Siind kdytetddn usein edullista ja ympéris-
toystavillistd aktiivihiiltd. Myos muita, erilaisia polymeeriyhdisteitd on kéytetty adsorbentteiné ja
niilld on saavutettu 4 péivin vaikutusaikana yli 90 prosentin saanto. Erilaisia magneettisia polymeeri-
helmié on kéytetty adsorptioon hopean talteen ottamiseksi vesiliuoksista. Magneettihelmet sitoivat ho-
peaa 90,3 mg/g ja tehokkuus oli jopa yli 98 %, kun pH oli 2—5. Metalli-ionit saatiin helmisti talteen
desorptiolla vahvaa happoa kayttdmalla. Helmet voitiin regeneroida NaOH-liuoksella, jolloin niitd voi-
tiin kéyttdd useaan kertaan. 20 kayttokerran jdlkeen magneettihelmien tehokkuus oli laskenut alkupe-
rdisestd vain hieman. Hopean erottaminen voidaan suorittaa myds uuttamalla. Esimerkiksi erilaisia pri-
médrisid, sekundédrisid ja tertidérisid alkyyliamiineja on kéytetty uuttoaineena. Hopea hakeutuu orgaa-
niseen faasiin, joka erotetaan vesifaasista, johon muut metallit jddvat. Ndin hopea saadaan erilleen ja
voidaan suorittaa takaisinuutto puhtaaseen vesifaasiin, josta hopea otetaan talteen. Uuttoliuos voidaan

palauttaa takaisin kiertoon. (Syed 2016, 240-244.)
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7 PROSESSIN TOTEUTETTAVUUS

Uuden prosessin esiselvitysvaiheessa tiytyy ottaa huomioon monia seikkoja. Eri viranomaiset ja lain-
saddanto vaativat kemikaalien kanssa toimivilta yrityksilté erilaisia lupia ja ilmoituksia toiminnan laa-
juudesta riippuen. Toteutettavuuden arvioinnissa my0ds toimintaan vaadittavat investoinnit voivat olla
keskeisessd asemassa. Prosessista saatavan taloudellisen hyddyn tulisi olla niin suurta, ettd se kattaa

lupa-asioihin ja investointeihin vaadittavan panostuksen.

7.1 Lainsidadanto ja lupa-asiat

Kemikaaliturvallisuuslaki on sdddetty estiméén onnettomuuksia ja vahinkoja vaarallisia kemikaaleja
késiteltdessd ja varastoitaessa. Laki edellyttdd kemikaalien riittdvén huolellista ja varovaista késittelyé,
jotta ithmisiin, omaisuuteen tai ympéristoon ei kohdistu vahinkoa. Asetuksessa vaarallisten kemikaalien
teollisesta kisittelysté ja varastoinnista luokitellaan toimijat toiminnan volyymin mukaan védhdiseen ja
laajamittaiseen késittelyyn ja varastointiin. Kasiteltdvien kemikaalien maédrén ollessa pieni, riittda
pelkka ilmoitus pelastusviranomaiselle, laajamittaiseen toimintaan vaaditaan lupa turvallisuus- ja ke-

mikaalivirastolta. (Kemikaaliturvallisuuslaki 3.6.2005/390.)

Prosessin valinnan jilkeen tulisi arvioida suurin mahdollinen vaarallisten kemikaalien mééré, joka toi-
mipaikassa on samanaikaisesti varastoituna ja kasiteltdvand. Asetus antaa keskenddn samaan luokkaan
kuuluville kemikaaleille vahimmaismaérat, joiden ylityttyd toiminta on laajamittaista. Kun toiminta
luokitellaan vdhiiseksi, toiminnanharjoittaja on toiminnastaan ilmoitusvelvollinen tiettyjen asetuksessa
ilmoitettujen kemikaalien vihimmaismaéérien ylityttyd. (Kemikaaliasetus 29.1.1999/59.) Téssé tapauk-
sessa toiminta ndyttdisi alustavan arvion mukaan jaavén luokittelultaan viahaiseksi. Sité, ylittdako toi-
minnan suuruus ilmoitusvelvollisuuden rajan, tdytyy selvittdd tarkemmin. Tdméan tutkimuksen proses-
seissa on kdytetty syOvyttidvid happoja ja natriumhydroksidia sekd hapettavaa vetyperoksidia. Syovyt-
tdvien aineiden yhteismééran ilmoitusraja on 10 tonnia, minka ylittyessa toiminnasta on tehtdva ilmoi-
tus pelastusviranomaiselle. Vastaava raja hapettaville aineille on 5 tonnia. (Kemikaaliasetus
29.1.1999/59.) Kun kiytettdva prosessi on tiedossa, pystytidén arvioimaan kemikaalien varastointitar-

vetta tarkemmin.
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Ympiristonsuojelulaki edellyttdd, ettd toiminnanharjoittaja on selvilld harjoittamansa toiminnan ympa-
ristovaikutuksista ja -riskeisté sekd niiden hallinnasta ja mahdollisuudesta haitallisten vaikutusten va-
hentdmiseen. Toiminnalle on haettava ympaéristolupaa, mikéli siitd saattaa aiheutua ymparistolle hait-
taa. Lupaa haetaan alueelliselta ymparistokeskukselta tai ymparistolupavirastolta. Mikéli toiminta saat-
taa aiheuttaa ymparistolle merkittdvié vaaraa, on tehtavd ympéristovaikutusten arviointi sekd luonnon-

suojelulaissa madritty selvitys. (Ympéristonsuojelulaki 27.6.2014/527.)

Tydturvallisuuslaki edellyttdd, ettd tyonantaja huolehtii tyontekijoidensa turvallisuudesta ja terveydesti
tyopaikalla. Huomiota on kiinnitettéva tydolosuhteisiin ja -ympéristdon siten, ettd mahdolliset vaarat ja
riskit pyritdin ennaltachkdisemiin ja poistamaan. Tydnantajalla tulisi olla tyontekijoiden tyokyvyn yl-
lapitdmiseksi ja terveellisyyden ja turvallisuuden edistimiseksi tarvittavia toimenpiteitd varten oh-
jelma, josta kdy ilmi tydympéristdssa olevien tekijoiden vaikutukset ja mahdolliset tydolojen kehitys-
tarpeet. Namaé on otettava tydpaikan kehittdmis- ja suunnittelutydssid huomioon yhteistyossé tyonteki-

joiden kanssa. (Tyoturvallisuuslaki 23.8.2002/738.)

Pelastuslain tehtidva on ihmisten turvallisuuden parantaminen ja onnettomuuksien vihentdminen. Lain
tarkoitus on myds onnettomuuden sattuessa pelastaa ihmiset, turvata tirkeét toiminnot ja rajoittaa on-
nettomuuden aiheuttamia ihmisille, omaisuudelle ja ympéristolle koituneita vahinkoja. Pelastussuunni-
telman laatiminen vaaditaan kohteeseen, joka on pelastustoiminnan nékokulmasta tavanomaista vaati-
vampi tai jossa onnettomuus voi aiheuttaa vaaraa henkild- tai paloturvallisuudelle, ympéristolle ja kult-
tuuriomaisuudelle taikka onnettomuuden aiheuttama vahinko voi olla vakava. Pelastussuunnitelmasta
on kiytiva ilmi riskien ja vaarojen arvioinnin johtopaitelmait, toiminnassa kéytettdvien tilojen turvalli-
suusjérjestelyt, ohjeistus onnettomuuksien ehkdisemiseksi ja vaaratilanteissa toimimiseksi sekd muut

mahdolliset varautumistoimenpiteet. (Pelastuslaki 29.4.2011/379.)

Muita mahdollisia toimintaan vaikuttavia lakeja ovat sdhkoturvallisuuslaki, jonka mukaan sédhkolaitteet
ja -laitteistot tdytyy suunnitella ja korjata siten, ettd niistd ei aiheudu kenellekdén vaaraa eikéd kohtuu-
tonta hdiriotd, eikd niiden toiminta héiriinny helposti. Sdhkotoitd johtamaan ja toiden suorittamiseen
taytyy l0ytyd henkild, jolla on riittdva kelpoisuus tehtidvadn. Myds tilojen ja tydvélineiden osalta tiytyy
huomioida sdhkoturvallisuutta kdsittelevit sddanndkset ja madrdykset. (Sdhkoturvallisuuslaki

1135/2016.)
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7.2 Investoinnit ja kiyttokustannukset

Prosessin toteuttamiskelpoisuuden arvioinnissa erilaiset investointikustannukset ovat keskeisessé ase-
massa. Kannattavuuden arvioinnissa myds kdyttokustannukset tulee huomioida. Téassé tapauksessa toi-
mitilat ovat valmiina ja niissd on aikaisemminkin késitelty kemikaaleja, joten metallien kemiallinen
késittely on luultavasti mahdollista kyseisissa tiloissa. Toimitilojen arviointi olisi hyvi suorittaa suun-
nittelun alkuvaiheessa. Lisdksi investointikustannuksiin siséltyy suunnittelu, mahdollisesti vaadittavat
luvat, erilaisten laitteiden hankinta ja niiden asennukset. Ndiden hinta voidaan karkeasti arvioida, kun
tiedetddn, mitd prosessia lihdetdin toteuttamaan ja milld laajuudella. Mahdollisesti tarvittavia laitteita
ovat esimerkiksi prosessisdiliot, sekoittimet, suodattimet, pumput, putkistot, instrumentit, varastosii-
116t, janniteldhteet ym. Kayttokustannuksiin sisdltyy kaytettdvit kemikaalit, késiteltdva raaka-aine, pal-
kat sekéd energia. Liséksi prosessista riippuen mahdolliset jitevesi- ja jitekustannukset on otettava huo-

mioon.

7.3 Metallien hinnat

Metallien hinnat maailmanmarkkinoilla vaihtelevat jonkin verran kysynnén ja tarjonnan mukaan. Tar-
kasteltaessa viimeisen vuoden ajalta tinan hinta on keskiméérin ollut noin 25 600 €/tonni (London Me-
tal Exchange 2023). Hopean hinta on samana ajanjaksona ollut parhaimmillaan hieman yli 770 ja alim-
millaan 570 €/kg, ollen keskiméérin noin 670 €/kg (BullionByPost 2023). My6s kuparin hinta on hie-
man vaihdellut viimeisten vuosien ja kuukausien aikana, puhtaan kuparin keskiméérdisen hinnan ol-
lessa noin 8 350 €/tonni. Kun kupari sisdltdd epdpuhtauksia, kuten tinaa, se katsotaan b-laatuiseksi,
jolloin sen hinta on noin 1 000 € tonnia kohden alhaisempi a-laatuun verrattuna. Seuraavassa on arvi-
oitu kahden eri prosessin tuottamaa taloudellista hyotya tietylld tuotantovolyymilla. Itse raaka-aineen
hankintakustannukset on jétetty laskuista pois ja tutkittu nimenomaan materiaalin kemiallisen késitte-

lyn tuottamaa arvon lisdysta.

7.3.1 Tinan irrottamisen taloudellisuus

Tinan erottamisprosesseista yksinkertaisuutensa vuoksi lupaavimmalta vaikutti tinan elektrolyysi nat-

riumhydroksidiliuoksesta. Prosessin taloudellisuuden arvioimiseksi valitaan tinapinnoitetun kuparin

kasittelyméaardksi 1 000 kg. Ndin saadaan késitys siitd, minkélainen taloudellinen hyoty erottamisesta
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saadaan tietylld volyymilla. 1 000 kilon kuparimiéran myyminen b-laatuisena toisi kassaan aiemmin
esitetyilld hinnoilla 7 350 euroa. Vastaava erd myytyni a-luokan kuparina ja tinana toisi noin 8 520 eu-
roa eli lisdtuottoa tulisi hieman vajaa 1 200 euroa. Tarkemmin laskelmat on esitelty liitteessé 3. Las-
kelmien perusteella voidaan tehdé johtopdéatds, ettd toiminnan volyymi tulisi olla melko suuri, jotta se
olisi jarkevéa toteuttaa. Kymmenkertaisella késittelymaérdlld materiaalista saatava lisdtuotto olisi ny-
kyisilld hinnoilla noin 12 000 euroa. Taytyy huomioida, etti ndistd summista ei ole vahennetty vield
kustannuksia ollenkaan, joten volyymin tiytyisi olla melko suuri, jotta toimintaedellytyksid olisi. Sa-
maan aikaan tdytyy ottaa huomioon, etti toiminnan laajetessa myds vaadittavat investoinnit kasvavat
ja lupaprosessit monimutkaistuvat. Tdman hetken hinnoilla toiminta ei ndyti kannattavalta, mutta hin-
nat eldvét ja tulevaisuudessa tilanne voi muuttua. Prosessin toimivuutta tdytyisi myos tutkia suurem-

massa mittakaavassa, jotta olosuhteet saataisiin optimaalisiksi.

7.3.2 Hopean erottamisen taloudellisuus

Tinaan verrattuna hopea on merkittdvésti arvokkaampaa, joten sen kisittelyssd pienempikin volyymi
voi olla kannattavaa. Liséksi tdssd kdsiteltyjen metallikappaleiden hopeapitoisuus on huomattavan
suuri, noin 10-20 prosenttia. Kuten laskelmat liitteessd 3 osoittavat, jo kymmenien kilojen materiaalin
késittelystd saatava taloudellinen hyoty on merkittava. Esimerkiksi 100 kg raaka-ainetta olisi erottami-

sen jdlkeen noin 6 700 euroa arvokkaampaa kuin ilman erottelua.

Hopean erottaminen kuparista rikkihappo-typpihappoliuotuksen avulla vaikuttaa mielenkiintoiselta
menetelmailtd. Rikkihappo, jonka menekki on prosessissa suurinta, on kohtalaisen edullista. Menetelmé
on myds melko yksinkertainen ja toiminnan voisi saada kdyntiin melko pienilld investoinneilla. Pienen
mittakaavan toiminnalla on liséksi se etu, ettd lupaprosessit ovat kevyempid ja my0s kayttokustannuk-
set pienemmaén kemikaalitarpeen ja sdhkonkulutuksen vuoksi alhaisemmat. Epdavarmuustekijoitikin on
lukuisia. Raaka-aineen saatavuutta tiytyisi selvittdé ja prosessin toimivuus kdytdnnossa tulisi testata
myo0s suuremmassa mittakaavassa. Prosessin toimivuuden tutkiminen ja olosuhteiden optimointi vaati-

sivat vield paljon selvittimistd, jotta toiminta saataisiin sujuvaksi ja mahdollisimman kannattavaksi.
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8 JOHTOPAATOKSET

Metallien kierrdtys on nousemassa yhi tirkedmpadn asemaan metallien kysynnén kattamisessa. Tdma
nédkyy siind, ettd aiheesta on tehty paljon tutkimuksia ja haettu patentteja. Kuitenkaan mitéén yleista
menetelmad eri metallien erottamiseksi ei tunnu toistaiseksi olevan, vaan prosessit vaihtelevat jonkin
verran tutkimusten vililld. Menetelmia oli tutkittu vain pienessd mittakaavassa eikd laajemmasta toi-
minnasta l0ytynyt tietoa. Useissa tutkimuksissa korostuivat ymparistoseikat ja prosesseja olikin pyritty
kehittdimadan ympéristoystivilliseen ja pddstottomédn suuntaan. Myds liuosten ja prosesseissa kéytetta-
vien raaka-aineiden kierrdtettdvyys korostui useissa tutkimuksissa. Sdénndsten jatkuvasti tiukentuessa

tdmi on huomionarvoinen asia kéasittelymenetelméaa valittaessa.

Tinan erottamisen osalta toiminta ei ndyt4 toistaiseksi toteuttamiskelpoiselta pienehkdssd mittakaa-
vassa. Vastaavasti volyymin kasvattaminen lisdé investointikustannuksia ja vaadittavia lupia siind
méidrin, ettd toiminnan kiynnistiminen olisi mittava hanke. Ennen toiminnan aloittamista valittua pro-
sessia pitéisi tutkia suuremmassa mittakaavassa, jolloin mahdolliset ongelmat ja pullonkaulat tulisivat
ilmi. Myo0s toimintaolosuhteiden séddtdiminen optimaalisiksi vaatisi lisédtutkimuksia. Prosessin tulisi olla
hyvin toimintavarma, jotta siithen kannattaa léhted suuresti panostamaan. Myds raaka-aineen saatavuus
suurempaan volyymiin tulisi selvittdd perusteellisesti. Markkinatilanne kuitenkin eld ja tinan saata-
vuuden vaikeutuessa sen arvo saattaa nousta. My0s raaka-aineen tinapitoisuudella on merkitystd. Téssd
tyOssd laskelmat on tehty 1 % tinaa sisdltavalla kuparikaapelilla. Mitd korkeampi tinapitoisuus kappa-

leessa on, sitd kannattavammaksi prosessi muuttuu.

Hopean erottaminen ndyttdd timéan tutkimuksen valossa kiinnostavalta. Esimerkiksi liuottaminen rikki-
hapon ja typpihapon seokseen vaikuttaa kohtalaisen yksinkertaiselta menetelmailtd. Kuten edelld jo
mainittiin, timékin prosessi vaatisi paljon lisdtutkimuksia niin prosessin optimoinnin, laajemman mit-
takaavan kuin raaka-aineen saatavuudenkin osalta. Kysymyksié heréttdd esimerkiksi liuottimen kierra-
tettdvyys, epapuhtaudet ja niiden poistaminen seka tarvittava liuottimen mééri suhteessa liuotettavaan
materiaaliin. My0s lopputuotteen puhtaus ja saantoprosentti olisivat kiinnostavia tutkimuskohteita.
Taysin valmista ratkaisua ei siis ole saatavilla, mutta tdssa esitetyt tutkimukset antavat hyvén pohjan

ldhted kehittdimaidn menetelmaa.

Tiettyihin komponentteihin keskittyminen ja niiden késittelymenetelmien hiominen tehokkaaksi voisi

olla ratkaisu kannattavan liiketoiminnan kehittimiseen. Raaka-aineen hankinta tulisi olla tehokasta ja
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jatkuvaa, jotta prosessi voisi toimia ilman keskeytyksid. Késittelyn olisi hyva hoitua pienelld tyopanok-
sella ja prosessin toimia mahdollisimman yksinkertaisesti, jotta se olisi toimintavarma. Laitteiden tulisi
olla helposti huollettavia ja paéstoja, jatteitd tai jatevesid syntyd mahdollisimman vihén. Nama ovat
olennaisia seikkoja sekéd taloudellisuuden, ettd ympariston ndkokulmasta. Mikéli onnistutaan kehitta-

méén prosessi, jossa ndma asiat ovat kunnossa, toiminnalla voi olla potentiaalia.
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LITE 1
Menetelma tinan ja kuparin kierrattdmiseksi tinatuista jatekuparipuikoista

(Yong, Doudou, Liang, Bao, Yucheng & Qingxiu 2013)

Valmistetaan rikkihappoliuos lisddamalla 20 ml rikkihappoa 500 ml:aan vett.
Lisétdéan liuokseen 200 g tinattua kuparia, jossa tinapitoisuus on noin 3 %.
Nostetaan ldmpotila 90 asteeseen.

Lisétddn joukkoon 16 ml vetyperoksidia.

Annetaan reagoida 10 min, jonka jilkeen suodatetaan liuos.

Kuivataan saatu kiintoaine.

N kR =

Lisétddn 10 ml rikkihappoa saatuun suodokseen, jonka jélkeen liuos on valmis uudelleen kéyt-
toon.

8. Palataan uudelleen vaiheeseen 2.

Liuos voidaan kierrattdd uudelleen kéyttoon 10 kertaa tinan ja kuparin saannon séilyessé edelleen kor-

keana, kuparin osalta hieman yli 99 % ja tinan yli 98 %.



LIITE 2
Menetelma kéytetyn tinatun kuparilevyn kierrattdmiseksi

(Zeguang, Zhunling, Wenliang, Liu, Xiaokang, Zeshen, & Xiaohui 2019)

1. Murskataan ja jauhetaan tinatut kuparilevyt sopivaan partikkelikokoon.

2. Erotellaan mahdollisesti mukana oleva ei-metallinen jauhe vesierotuksen ja tirindpdydan
avulla.

3. Liuotetaan kupari- ja tinajauhe suolasta ja haposta koostuvaan liuokseen. Suolana voi kayttaa
kuparisulfaattia CuSOg, kuparinitraattia Cu(NO3); tai kuparikloridia CuCl.. Happona kéytetédn
vetykloridia HCI, rikkihappoa H>SOj4 tai typpihappoa HNO3. Suolakonsentraatio on 20—-100 g/l
ja happokonsentraatio 50—-100 ml/l. Lisétdédn ensin 70 % jauheesta ja annetaan liueta, lisitién
sitten loput 30 %. Kiinted-nestesuhde tulisi olla 1:4—6. Pidetddn liuoksen ldmpdtila vililld 60—
80 °C. Liuotusaika on 10—120 minuuttia.

4. Suoritetaan kiintoaine-neste-erotus. Saadaan tinaliuos seké kuparisakka, jolle suoritetaan peit-
taus vetykloridilla, rikkihapolla tai typpihapolla, jonka pitoisuus on 50—150 ml/1.

5. Tinaliuokseen lisdtdén vetyperoksidia H2O: siten, ettd vetyperoksidin ja tinaionien moolisuhde
on 1:1-1,5, lampotilan ollessa 0—40 °C, jolloin hydrolyysireaktion kautta muodostuu tinahyd-
roksidi, joka otetaan talteen suodattamalla. Suodokseen lisdtddn liuoksen regenerointia varten
kuparikloridia, kuparisulfaattia tai kuparikarbonaattia, jonka jilkeen liuos voidaan kierréttia
uudelleen vaiheeseen 2.

6. Tinahydroksidi kuivataan ja kuumennetaan 150—400 °C, jolloin saadaan tinaoksidijauhetta.



LIITE 3

Metallien erottelusta saatavan taloudellisen hyddyn laskentaa erilaisilla raaka-ainevolyymeilla

Hinnat €/kg
Hopea 570
A-kupari 8,35
B-kupari 7.35
Tina 25,6

Metalleista saatava hinta ilman kasittelya (B-kupari) ja kasittelyn jalkeen (A-kupari + tina)

Laskennassa oletetaan, ettd kuparikaapelin tinapitoisuus on 1 % ja saanto 100 %

Raaka-aine [kg] B-kupari € A-kupari € Tina € A-kupari ja tina yht. € Tuoton lisdys €
10 74 83 3 85 12
100 735 827 26 852 117
1000 7350 8267 256 8523 1173
10000 73500 832665 2560 85225 11725

Metalleista saatava hinta ilman kasittelya (B-kupari) ja kasittelyn jalkeen (A-kupari + hopea)

Laskennassa raaka-aineen hopeapitoisuus on 10 % ja seanto 100 %

Raaka-aine [kg] B-kupari € A-kupari € Hopea € A-kupari ja hopea yht. €| Tuoton lisdys €
1 7 8 567 75 87
10 74 75 a70 745 672
100 735 752 6700 7452 6717
500 3675 3758 33500 37258 33583
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