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Abstract

Sahko- ja elektroniikkkaromun materiaalivirrat ovat valtavia ja niiden oletetaan kasvavan
tulevaisuudessakin. Kierratykselld on iso rooli metallien saatavuuden varmistamisessa
tuleville sukupolville. Lainsaadantd ja taloudelliset kannustimet ohjaavat kierratysta ja
kullan muodostama arvo sahko- ja elektroniikkaromulle on huomattava. Kullan kierratys
sahkd- ja elektroniikkaromuvirrasta olevasta piirilevyromusta tulee optimoida kullan
kierratysvirroissa pysymisen takia. Kullan rikastuminen piirilevyn esikasittelyprosessissa
syntyviin polyihin on haaste seka taloudellisesta etta terveydellisesta nakokulmasta.

Taman tutkimuksen paatavoitteena oli tutkia kullan massatasetta liuotettaessa
piirilevyromun esikasittelyssa syntynytta polya. Ensimmainen osatavoite oli selvittaa, mitka
tekijat vaikuttavat kullan liuotuksessa massataseeseen ja toinen osatavoite oli tutkia kullan
saantoa ja kinetikkaa sekd niihin liittyvida epavarmuustekijoitd. Liuotusmenetelmana
kaytettiin kuningasvesiliuotusta ja liuotuskokeet suoritettiin panosliuotuskokeina.

Suurin saanto kullalle panosliuotuskokeissa neljan tunnin liuotuksella oli 6,35 %. Suurin
saanto saatiin panosliuotuskokeessa, jonka parametrit olivat seuraavat. Liuotuksen raaka-
aineena kaytettiin alkuperaista kasittelematontd naytetta, jonka massa oli 45,5 grammaa.
Kuningasveden kokonaisvahvuus oli 48 % ja liuotuslampétila 75 °C. Kullan huonon
saannon ja erikoisen Kkineettisen kayttdytymisen syyksi epailtin joko kilpailevien
perusmetallien liukenemisesta, tinan muodostaman hapon negatiivista vaikutusta kullan
liukenemiseen tai preg-robbing -ilmidn aiheuttamaa liuenneen kullan adsorptiota.

Kullan massataseesta katoamisen ja suodatetussa kiintoaineessa olevan kullan massan
valilld todettiin olevan yhteys. Kullan katoaminen massataseesta oletettiin johtuvan
analyysiin liittyvistd epavarmuustekijoistd ja mittavirheestd. Kullan massataseen
tutkimuksessa kullan pitoisuuden huomattiin olevan tiettyjen kokeiden osalta huomattava
suodatetun kiintoaineen pesuvedessa. llmion syyksi epailtiin kirjallisuuden perusteella
ainakin osittain kullan saostumista kaytettyyn suodattimeen. Tyhjan reaktorin
liuotuskokeilla tutkittiin panosliuotuskokeen jalkeista reaktoriin jaanyttd kullan massaa.
Tyhjan reaktorin liuotuskokeiden perusteella reaktoriin jaaneen kullan maara oli osassa
kokeita huomattava liuokseen siirtyneeseen kultapitoisuuteen verrattuna. lImion syyksi
epailtiin kirjallisuudessa esitettya kullan saostumista lasipinnalle.

Avainsanat sihko — ja elektroniikkaromu, massatase, saanto, kinetiikka
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Abstract

The mass flows of Waste Electrical and Electronic Equipment (WEEE) are very high and
it is expected to grow in the future. The legislation and the economic incentives are one
of the most important drivers in WEEE recycling. Gold has a major influence in WEEE
recycling economics and the recycling processes must be optimized so that the gold can
be recovered efficiently. Gold has an enrichment tendency to low particle sizes such as
dust generated in circuit board scrap pre-treatment process. In addition to gold loss the
dust can cause several health issues.

The main objective of this master’s thesis was to examine the mass balance of gold when
leaching dust generated in printed circuit board scrap pre-treatment process and what are
the factors affecting the dissolution rate and kinetics. Leaching experiments were
conducted as batch leaching in leaching reactors using aqua regia.

The highest gold recovery rate in four hour leaching experiment was 6.35% and it was
achieved with following parameters. The mass of the non-pretreated sample was 45.5
grams. The concentration of aqua regia was 48% and the leaching temperature was
75 °C. The overall results in gold recovery rate were poor and gold showed strange
behaviour in terms of kinetics. It was believed that the reason for poor results and the
strange kinetic behaviour was due to dissolution of competing base metals, metastannic
acid created by tin and adsorption of gold caused by preg-robbing phenomena.

The mass balance of gold was examined in leaching experiments. The mass of gold
disappeared from the mass balance was vast in some experiments and correlation
between gold loss and the mass of gold in filtered cake was observed. It was believed
that this phenomenon was due the uncertainty factors in gold analytics. The amount of
gold in filtered cake washing water was very high in some experiments. It was assumed
due to literature that this effect can be explained by the gold precipitation to the filter used
in filtering of the solution. After certain leaching experiments the reactor was leached
afterwards. The amount of gold remained in the reactor was comparatively high in some
experiments especially when compared to the amount of gold in the leached solution. It
was believed that the relatively high amount of gold remained in the reactor can be
explained by the gold precipitation to certain surfaces presented in literature.

Keywords WEEE, mass balance, recovery rate, kinetics
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I KIRJALLINEN OSA

1 Johdanto

Kestava kehitys ja materiaalien riittavyys tuleville sukupolville on mahdollista varmistaa
minimoimalla syntyva jate materiaalin kaytdon vahentamisen, uudelleenkayton ja
kierratyksen avulla. Sahko- ja elektroniikkaromun maara kasvaa vuosittain huomattavaa
vauhtia ja sen Kkierratystd ohjaavat merkittdvasti lainsdadantd ja taloudelliset
kannustimet. (Worrell & Reuter, 2014) EU:n maarityksen mukaan sahko- ja
elektroniikkaromu jakautuu luokkiin 1-10, jotka voidaan jakaa kasittelykategorioihin sen
perusteella, miten kierratysta harjoittavat yritykset ja toimijat niitd kasittelevat. (Huisman,
et al., 2007) Sahko- ja elektroniikkaromun materiaalisisaltd on monipuolinen ja saattaa
sisdltdd yli 60 jaksollisesta jarjestelmasta I[0ytyvdd alkuainetta. Sahko- ja
elektroniikkaromun sisaltama piirilevyromu sisaltdd suurimman osan arvometalleista,
minka takia niiden kierratystda on tutkittu kirjallisuudessa paljon. Piirilevyromun
sisaltamista arvometalleista kulta on merkittavin. Kullan pitoisuudet piirilevyromussa ovat
pienia, vain muutamia satoja milligrammoja kilossa, mutta kullan piirilevyromulle

muodostama arvo on huomattava. (Park & Fray, 2009)

Sahkoé- ja elektroniikkaromun kierratysprosessi koostuu kerayksesta, esikasittelysta ja
jatkokasittelystd. Sahko- ja elektroniikkaromun esikasittelyprosessista materiaalit
pyritddn erottamaan omiin materiaalivirtoihin, joista ne saadaan talteenotetuksi
jatkokasittelyprosesseissa.  Piirilevyromu erotetaan sahkd- ja elektroniikkaromun
materiaalivirrasta omaan kierratysprosessiin. Piirilevyromun kierratysprosessissa
hyddynnetdan pitkdlti samoja menetelmid kuin sahkd- ja elektroniikkaromun
kierratysprosessissa. Piirilevyromun kierratysprosessin haasteena on arvometallien
joutuminen materiaalivirtoihin, kuten esimerkiksi rautametallivirtaan, joista niita ei saada

kaupallisesti jatkokasiteltyd. (Ghosh, et al., 2015)

Tutkimuksen taustaa varten ja tyon rajaamiseksi seka kattavan tieteellisen tiedon
saamiseksi kullan liuottamisesta polysta tehtiin kirjallisuuskatsaus, jossa selvitettiin
minka suuruisia arvometallivirtoja EU:n alueella sahko- ja elektroniikkaromuvirrassa on
ollut. Lisaksi kuvattiin tutkimuksia, joiden avulla selvitettiin millaisia menetelmia talla
hetkellda on kaytdssa arvometallien kierratykseen seka sahko- ja elektroniikkaromusta

etta piirilevyromusta.

Merkittdva haaste sekd ihmisten terveydelle ettd arvometallien menettamiselle on
piirilevyn esikasittelyprosessissa syntyva poly. Poly sisdltda useita terveydelle vaarallisia

ainesosia, joita ovat muun muassa lyijy, elohopea seka arseeni (Xiang, et al., 2007).
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Lisdksi arvometalleilla on taipumusta rikastua pdlyyn (Chancerel, et al., 2009).
Vallitsevan kaytannoén mukaan poly jatkokasitellddn usein sekundaariraaka-aineita

kasittelevissa metallurgisissa laitoksissa (Saulny, 2015).

Hydrometallurgiset jatkokasittelymenetelmat tarjoavat haluttujen metallien talteenotolle
selektiivisen vaihtoehdon perinteisten piirilevyromun jatkokasittelymenetelmien rinnalle.
Hydrometallurginen  prosessi  voidaan toteuttaa  perinteisia  piirilevyromun
jatkokasittelymenetelmia pienemmalla mittakaavalla, pienemmilla
paaomakustannuksilla ja verrattain nopeasti, jolloin haluttu metalli saadaan nopeasti

pois lahtdaineesta. (Havlik, 2008)

Kullan liuottamista piirilevyromusta eri liuotusmenetelmillda on tutkittu laajasti.
Piirilevyromun  esikasittelyprosessissa  syntyneen  pdlyn  partikkelikoko ja
materiaalisisaltd eroavat tavallisesta piirilevyromusta. Kullan liuottamista piirilevyromun
esikasittelyprosessissa murskauksen aikana syntyneesta polysta ei ole tutkittu. Kullan
liuotustutkimukset on yleensa suoritettu kullan saannon ja kinetiikan nakékulmasta. Sen
sijaan kullan liuotukseen liittyvien havikkien tarkastelu ei ole ollut ensisijaisesti

tutkimuksellisen kiinnostuksen kohteena.

Taman tutkimuksen paatavoite oli tutkia kullan massatasetta liuotettaessa piirilevyromun
esikasittelyprosessissa syntynytta polya kuningasvedellda. Ensimmainen osatavoite oli
selvittdad, mitkd tekijat vaikuttavat kullan liuotuksessa massataseeseen. Toinen
osatavoite oli tutkia kullan saantoa ja kinetiikkaa seka niihin liittyvia epavarmuustekijoita.
Kolmas osatavoite oli selvittdd mitd mahdollisia yleisesti kirjallisuudessa esitettyja
liuotusmenetelmia on kaytettavissa kullan liuottamiseen piirilevyromusta. Tutkimuksen

tavoitteisiin paasemiseksi kullan liukenemista tutkittiin panosliuotuskokeina.

Diplomityd on tehty Suomessa ja tasta syysta esitetty lainsaadanto perustuu ainoastaan
EU:n maarittdmaan lainsdadantddn. Sahko- ja elektroniikkaromun materiaalivirrat seka
kierratysprosessit esitellaan ainoastaan arvometalleille, silla arvometallien muodostama
arvo on sahko- ja elektroniikkaromun kierratyksessa merkittava. Piirilevyromun
kKierratysprosessit esitellaan paapiirteissaan huomioiden ainoastaan polyn syntyyn

littyvat ja arvometallien kierratykseen tahtaavat prosessit.

Hydrometallurgisista jatkokasittelymenetelmista esitelldadn syvemmin ainoastaan kullan
liuotukseen perustuvat kirjallisuudessa yleisesti esilla olleet menetelmat. Vaihtoehtoiset
liuotusmenetelmat ja talteenottomenetelmat esitellddn ainoastaan paapiirteissaan.
Kemialliset liuotusmenetelméat kullan liuotukseen piirilevyromusta esitellaan laaja-
alaisesti siita syysta, ettd tama tutkimus hyodyntada kemiallista liuotusta kullan

liuotukseen, jolloin tédméan tutkimuksen tuloksia voi olla mahdollista hyddyntaa



arvioitaessa muiden liuotusmenetelmien kayttéa piirilevyromun esikasittelyprosessissa

syntyvan pélyn jatkokasittelyssa.



2 Sihké- ja elektroniikkaromu

Tassa luvussa kasitellddn sahko- ja elektroniikkaromun yleista taustaa ja siihen liittyvaa
lainsgadantoa. Sahko- ja elektroniikkaromuun liittyvasta lainsaadannosta kasitellaan
ainoastaan EU:n maarittdma lainsdadantd ja sen tavoitteet. Lisaksi tarkastellaan sahko-
ja elektroniikkaromun jakautumista luokkiin ja kasittelykategorioihin ja esitellaan
aiempaa tutkimusta sahko- ja elektroniikkaromusta ja sahké- ja elektroniikkaromun seka
piirilevyromun materiaalisisaltéa. Tavoitteena on esittda kirjallisuudesta I6ydettyjen
tulosten perusteella arvometallien pitoisuuksille arvo eri kasittelykategorioissa.
Esitettyjen tulosten avulla luodaan pohjaa kullan kokonaismateriaalivirralle EU:n alueella
vuonna 2013. Esitetty arvio kullan materiaalivirroista eri kasittelykategorioissa on esitetty
siita syyta, etta kyetddn hahmottamaan suhdelukuja kierratyksessa ja arvioimaan syita,

miksi jotkin kasittelykategoriat on toisia houkuttelevampia.

2.1 Taustaa ja lainsdidinto

EU maarittelee sahko- ja elektroniikkaromun seuraavasti. S&hko- ja elektroniikkaromu
tarkoittaa sahkd- ja elektroniikkalaitejatettd, mukaan Ilukien kaikki komponentit,
osakokoonpanot ja kuluvat materiaalit, jotka ovat olleet osa sahko- ja
elektroniikkalaitetuotetta silloin kun se on poistettu kaytosta. Sahko- ja elektroniikkalaite
on laite, joka tarvitsee toimiakseen sahkovirtaa tai sdhkdmagneettista kenttda ja on
suunniteltu kaytettdvaksi enintdan 1000 voltin vaihtojannitteelld tai 1500 voltin

tasajannitteella. (Euroopan parlamentti ja neuvosto, 2003)

Sahko- ja elektroniikkaromu on aiheena tarkea, sillda sen materiaalivita kasvaa
eksponentiaalisesti. EU:n arvion mukaan sahko- ja elektroniikkaromun maaran
vuosittainen kasvuvauhti tulee olemaan vuonna 2008 tehdyn arvion mukaan noin 2,5—
2,7 % vuodessa ja vuonna 2020 kerattdvan sahko- ja elektroniikkaromun maaran
arvioidaan olevan noin 12,3 miljoonaa tonnia. (Huisman, et al., 2007) Eraana selityksena
kasvavalle sahko- ja elektroniikkaromuvirralla pidetdan sahkoé- ja elektroniikkalaitteiden
globaalia kulutuksen kasvua ja tuotteiden kayttdikien laskua. Globaalia kulutuksen
kasvua selitetddn tuotannossa alentuneiden yksikkdkustannusten vaikutuksella
alentuneisiin tuotteiden yksikkohintoihin. Tuotteiden kayttdian arvioidaan laskevan alati
uudistuvien innovaatioiden toimesta. (Kuehr, 2012) Sahko- ja elektroniikkatuotteiden
elinkaarissa on suuria tuoteryhmakohtaisia eroja. Erityisen lyhyt elinkaari on
matkapuhelimilla, digitaalisilla kameroilla ja kannettavilla tietokoneilla. (Huisman, et al.,
2012)



Maapallon resurssien rajallisuus on otettu vakavasti vasta 2000-luvulla. Erityisen
haasteen resurssien rajallisuudelle muodostaa metallien kysynta nyt ja tulevaisuudessa.
Metallien saatavuus tulisi varmistaa ja turvata tulevaisuudessa syntyvid uusia
teknologioita varten. (Worrell & Reuter, 2014) Metallien kulutuksella ja
bruttokansantuotteella on voimakas korrelaatiosuhde. Kehittyvien kansantalouksien
paaseminen tasolle, jolla kehittyneet kansantaloudet talla hetkella ovat, tulisi nostamaan
metallien kokonaistarvetta huomattavasti. (Reuter, et al., 2013) Kestava kehitys ja
materiaalien riittdvyys voidaan varmistaa siirtymalld lineaarisesta taloudesta
kiertotalouteen. Kiertotaloudessa materiaalin kierto suljetaan ja materiaali palautetaan
takaisin systeemiin uudelleenkayton ja kierratyksen muodossa tavoitteena minimoida
syntyva jate ja sisdan tuleva primaariraaka-aine. Jate on jatettd ainoastaan, mikali sita
ei voida kayttda uudestaan tai mikali sen taloudellinen arvo on pienempi kuin
hyddyntamisen kustannukset. Taloudelliset nakokohdat ja liiketoiminta ohjaavat hyvin
suuresti kierratysta. Vaikka kierratys vahentaa ympariston kuormitusta pitkalla
aikavalilla, on taloudellisten edellytysten lIahtokohtana usein jatteen ominaisuudet, jossa

haluttu kierratettava materiaali, kuten arvometalli, sijaitsee. (Worrell & Reuter, 2014)

Lainsdadannollda on suuri merkitys sahkd- ja elektroniikkaromun kierratyksessa.
Lainsdadannon erdana tarkeimmista tehtavista on luoda kierratyksen kannattavuuteen
taloudellisia kannustimia ja rohkaista eri sidosryhmia yhteistydhon. EU on luonut kaksi
direktiivid sahko- ja elektroniikkaromulle. Ensimmainen direktiivi on vuodelta 2003.
Direktiivillda 2002/96/EC oli useita tavoitteita, joista yhtend oli nostaa sahko- ja
elektroniikkaromun kierratysta ja uudelleenkayttdd. Toisena tavoitteena oli varmistaa,
ettd sahko- ja  elektroniikkalaitteiden  tuottajat  varmistuvat tuotteidensa
ymparistokriteerien mukaisesta kierratyksesta niiden tullessa jatteeksi. Ensimmaista
direktiivia tarkistettin vuonna 2012 direktiivila 2012/19/EU ja se tuli voimaan
helmikuussa 2014. Paivitetyn direktiivin ensisijainen tavoite oli vastata entista
voimakkaammin kasvaneisiin sahko- ja elektroniikkaromun materiaalivirtoihin ja estaa
sahko- ja elektroniikkaromun paatyminen harmaiden markkinoiden kautta sellaisiin
maihin, jotka eivat noudata EU:n maarittamia direktiiveja sahko- ja elektroniikkaromun

kierratykselle. (Reuter, et al., 2013) (Euroopan komissio, 2016)

EU maarittaa direktiivin 2002/96/EC artiklassa 3 olevat sahko- ja elektroniikkaromua
koskevat maaritykset uudelleenkaytdlle, kierratykselle ja hyddyntamiselle. Euroopan
parlamentin ja neuvoston (2003) direktiivissd uudelleenkaytolla tarkoitetaan kaikkia
toimia, joissa sahko- ja elektroniikkaromua tai sen komponentteja kaytetaan
tarkoitukseen, joihin ne ovat suunniteltu. Direktiivissa kierratyksella tarkoitetaan
jatemateriaalin  jalleenkasittelyd tuotantoprosessissa alkuperaiseen tai muuhun

tarkoitukseen lukuun ottamatta energian tuottamiseen. Hyddyntamisella tarkoitetaan



direktiivin 75/442/ETY liitteessa |IB esitettyja soveltuvia toimia, jotka tahtaavat
talteenottoon ja hyddyntdmiseen (Euroopan parlamentti ja neuvosto, 2003). EU
maarittelee direktiivin 2008/98/EY artiklassa 4 jatehierarkian, jonka mukaan jatteen
syntymisen ehkaisyssd on noudatettava seuraavaa jarjestysta: ehkaiseminen,
uudelleenkayttd, kierratys, hyodyntaminen esimerkiksi energiana ja loppukasittely.

(Euroopan parlamentti ja neuvosto, 2008)

EU on maarittanyt sahko- ja elektroniikkaromun keraysasteelle EU alueella tavoitteet
ajanjaksoille 2005-2015, 2016-2018 ja eteenpain vuodesta 2019. Tavoitteet on
maaritetty direktiivissd 2012/19/EU. Keraysastetavoitteet ajanjaksolla 2005-2015 olivat
vahintaan 4 kilogrammaa kotitalouksilta kerattya sahko- ja elektroniikkaromua asukasta
kohden tai sama maara sen sahko- ja elektroniikkalaiteromun painosta, joka on keratty
kyseisessa jasenvaltiossa keskimaarin edellisen kolmen vuoden aikana. Tavoite
maaritetdan sen mukaan, kumpi arvoista on ollut suurempi. Ajanjaksolle 2016-2018
keraysastetavoitetta on muutettu niin, ettd vahimmaiskeraysaste on 45 % laskettuna
kyseisend vuonna kyseisessd jasenvaltiossa keratyn sahkd- ja elektroniikkaromun
kokonaismaarastd. Tama ilmaistaan kolmen edellisen vuoden aikana markkinoille
saatettujen sahko- ja elektroniikkalaitteiden keskimaaraisen painon prosentuaalisena
osuutena. Jasenvaltion on my6s varmistettava, ettd keratyn sahko- ja
elektroniikkaromun maarad kasvaa asteittain ajanjakson 2016-2019 aikana, ellei
sdadettyd kerdysastetta ole jo saavutettu. Ajanjaksolle vuodesta 2019 eteenpéin on
vahimmaiskeraysaste 65 % kolmen edellisen vuoden aikana jasenvaltiossa markkinoille
saatettujen sahko- ja elektroniikkalaitteiden painosta tai vaihtoehtoisesti 85 %
jasenvaltion alueella syntyvan sahko- ja elektroniikkaromun painosta. (Euroopan

parlamentti ja neuvosto, 2012)

Eurostat on Euroopan Unionin tilastollista tietoa tarjoava jarjestd. (Eurostat, 2016)
Eurostat tarjoaa palvelussaan tilastoitua tietoa EU:n séahko- ja elektroniikkaromuvirroista.
Tilastoidun tiedon avulla voidaan Eurostatin ohjeiden mukaisesti laskea sahkd- ja
elektroniikkaromun keraysaste (Eurostat, 2016). Kaytettavissa oleva tilastoitu tieto on
vuosilta 2005-2013. Sahko- ja elektroniikkaromun kerdysasteet jasenmaittain vuosina
2012 ja 2013 on esitetty kuvassa 1 ja 2. Kuvassa 1 keraysaste on laskettu kilogrammana
asukasta kohden ja kuvassa 2 kerdysaste on prosentuaalisena osuutena. Kuviin on
merkitty EU:n maarittdmat tavoitetasot ajanjaksoille 2005-2015, 2016-2018 ja
eteenpain vuodesta 2019. (Eurostat, 2016) Kuvissa ei esitetd kaikkien EU:n
jasenvaltioiden keraysastetta, koska joissakin maissa on puutteita raportoinnissa
kyseisella aikavalilla tai raportoinnissa on kaytetty eroavia metodeja. (Eurostat, 2016)
EU:n jasenmaiden nimet ovat merkitty kuviin lyhenteind EU:n maarittaman kaytanteen

mukaan. (Euroopan unionin julkaisutoimisto, 2016)
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Kuva 1. Sahko- ja elektroniikkaromun kerdysasteet (kg/asukas) EU jasenmaittain
vuosina 2012 ja 2013. Lahde (Eurostat, 2016).
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Kuva 2. Sahko- ja elektroniikkaromun keraysasteet (%) EU jasenmaittain vuosina 2012
ja 2013. Lahde (Eurostat, 2016).



Kuvaa 1 tulkitessa on huomattavissa, etta verrattain suuri maara EU:n jasenvaltioista on
paassyt EU:n asettamaan ajanjakson 2005-2015 tavoitteeseen vuonna 2013. Kuva 2 on
esitetty siita syysta, ettd kerdysastetavoitteen laskentamekanismi on vuodesta 2016
alkaen muuttunut merkittavasti ja kuvan tavoitteena on hahmottaa milld tasolla
keraysasteet ovat vuosina 2012 ja 2013 olleet verrattuna tuleviin tavoitteisiin. Kuvasta
huomataan, ettd alle puolet EU:n jasenvaltioista on ollut ale 45 %
keraysastetavoitteessa ja vain muutama on ylittanyt 65 % kerdysastetavoitteen vuosina
2012 ja 2013.

EU jakaa direktiivissa 2002/96/EC sahkod- ja elektroniikkaromun kymmeneen luokkaan.
(Euroopan parlamentti ja neuvosto, 2003) Direktiivin 2012/19/EU mukaan sahké- ja
elektroniikkaromun kymmenen luokkaa ovat voimassa 14.8.2018 saakka, jonka jalkeen
siirrytdan kuuteen luokkaan. Sahko- ja elektroniikkaromun kymmenen ja kuusi luokkaa

on esitetty taulukossa 1. (Euroopan parlamentti ja neuvosto, 2012)

Taulukko 1. Sahko- ja elektroniikkaromun jakautuminen luokkiin 1-10 ja 1-6. Lahde

(Euroopan parlamentti ja neuvosto, 2012).

Luokan Luokan nimi (14.8.2018 saakka) Luokan nimi (15.8.2018 alkaen)
numero

1 Suuret kodinkoneet Lammitys- ja jd8hdytyslaitteet

2 Pienet kodinkoneet Nayttopaatteet, monitorit ja laitteet, joiden

nayttdpaatteet ovat pinta-alaltaan
suurempia kuin 100 cm?2.

3 Tieto- ja teletekniset laitteet Lamput
4 Kuluttajaelektroniikka ja Suuret laitteet (joltain ulkomitaltaan yli 50
aurinkosdhkdpaneelit cm)
5 Valaistuslaitteet Pienet laitteet (ei yhdeltdkdan ulkomitaltaan
yli 50 cm)

6 Sahko- ja elektroniikkatydkalut Pienet tieto- ja teletekniset laitteet (ei

(lukuun ottamatta suuria kiinteita yhdeltdkaan ulkomitaltaan yli 50 cm)
teollisuuden tydkoneita)
7 Lelut, vapaa-ajan- ja urheiluvalineet
8 Laakinnalliset laitteet (lukuun

ottamatta kaikkia siirteita ja
infektoituvia tuotteita)

9 Tarkkailu- ja valvontalaitteet

10 Automaatit

Huismanin et al. (2007) mukaan sahko- ja elektroniikkaromulle maaritetyt kymmenen
luokkaa jakautuvat kasittelykategorioihin sen mukaan, miten kierratysalan toimijat niita
yleisesti  kasittelevat.  Kasittelykategoriat ja  niiden  osuus sadhkd-  ja
elektroniikkaromuluokan hyédynnetystd kokonaismassasta, johon ne kuuluvat, on

esitetty taulukossa 2 (Huisman, et al., 2007). Taulukkoa 2 tulkittaessa on syyta huomata,



ettd kaikki taulukon muodostamisessa kaytetty tieto on ajalta ennen vuotta 2008.
Taulukossa olevien kasittelykategorioiden 3C ja 4C pientd osuutta saattaa selittda

litteiden nayttdjen markkinoilla oloaika ja verrattain pitka elinkaari. (Huisman, et al., 2012)

Taulukko 2. Sahko- ja elektroniikkaromun jakautuminen luokista

kasittelykategorioihin ja niiden osuus luokkien massasta. Lahde (Huisman, et al.,

2007).
Kasittely- Kasittely- Kasittely- Kasittelykategorian nimi
kategorian kategoriaa  kategorian osuus
numero vastaavan luokan kokonais-
luokan massasta
numero
1A 56 % Suuret kodinkoneet
1B 1 36 % Jaahdytys- ja pakastuslaitteet
1C 7 % Suuret kodinkoneet (pienet tuotteet)
2 2 100 % Pienet kodinkoneet
3A 49 % Tieto- ja teletekniset laitteet (lukuun
3 ottamatta katodisadeputkimonitoreja)
3B 51 % Katodisadeputkimonitorit
3C 0% Litteat nayttdmonitorit
4A 37 % Kuluttajaelektroniikka (lukuun ottamatta
4 katodisadeputkitelevisioita)
4B 63 % Katodisadeputkitelevisiot
4C 0 % Litted nayttdiset televisiot
5A 5 29 % Valaisimet
5B 71 % Lamput
6 6 100 % Sahko- ja elektroniikkatydkalut (lukuun
ottamatta suuria kiinteita teollisuuden
tydkoneita)
7 7 100 % Lelut, vapaa-ajan- ja urheiluvalineet
8 8 100 % Laakinnalliset laitteet (lukuun ottamatta
kaikkia siirteita ja infektoituvia tuotteita)
9 9 100 % Tarkkailu- ja valvontalaitteet
10 10 100 % Automaatit

Eurostatin tilastoiman tiedon avulla voidaan esittdd sahko- ja elektroniikkaromun
hyddyntamiseen paatynyt massa sahkd- ja elektroniikkaluokittain. Ympyradiagrammi
hyddyntamiseen paatyneestd massasta sahko- ja elektroniikkaluokittain on esitetty
kuvassa 3. Kuvaa tulkittaessa huomataan, ettd suurten kodinkoneiden osuus on lahes
puolet hyddyntamiseen paatyneen sahkoé- ja elektroniikkaromun massasta. (Eurostat,
2016) Suurten kodinkoneiden huomattavaa osuutta selittdd sahko- ja
elektroniikkalaitteiden erilaiset painot, jotka eroavat selkeasti toisistaan. Esimerkiksi
jaakaapin keskimaaraiseksi painoksi voidaan arvioida 45 kilogrammaa, kannatettavan
tietokoneen viisi kilogrammaa ja matkapuhelimen joitain satoja grammoja. (Schluep, et
al., 2009)



m 1. Suuret kodinkoneet

0,7 %_ 0,4 %

m 2. Pienet kodinkoneet

m 3. Tieto- ja teletekniset laitteet

= 4. Kuluttajaelektroniikka ja
aurinkosahkopaneelit

m 5. Valaistuslaitteet
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teollisuuden tydkoneita)
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ottamatta kaikkia siirteita ja

infektoituvia tuotteita)
9. Tarkkailu- ja valvontalaitteet
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Kuva 3. Sahko- ja elektroniikkaromun hyédyntadmisen kokonaismassa luokittain vuonna
2013. Lahde (Eurostat, 2016).

Sahko- ja elektroniikkaromusta on julkaistu satoja artikkeleita. Artikkelien maara on
kasvanut huomattavasti EU:n maarittdmien direktiivien my6ta ja maaran oletetaan
kasvavan tulevaisuudessa. Merkittdva osa artikkeleista on Kkasitellyt sahko- ja
elektroniikkaromun jatevirtojen hallintaa, karakterisointia, sosiaalisia vaikutuksia seka
sahko- ja elektroniikkalaitteiden elinkaaren loppuun liittyvid menetelmia ja toimenpiteita.
Artikkeleita on julkaistu laajasti ja suurin osa artikkeleista on tullut sekd Aasiasta etta
Euroopasta. Merkittdva osa artikkeleista on kasitellyt kasittelykategorioita 3A ja 4A.
(Pérez-Belis, et al., 2015)

2.2 Sihko- ja elektroniikkaromun materiaalisisalto

Sahko- ja elektroniikkaromun materiaalisisallélle on erittdin haastavaa maarittaa
keskiarvoa, sillda romun materiaalisisaltdé on vahvasti riippuvainen |ahtdtuotteesta.
Sahko- ja elektroniikkaromun materiaalisisaltd on kirjallisuudessa yleisimmin jaettu
viiteen paakategoriaan, joita ovat rautametallit, ei-rautametallit, lasi, muovi ja muu

materiaali. Rautametallit muodostavat noin puolet sahko- ja elektroniikkaromun
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painosta, muovien osuus on noin 21 % ja ei-rautametallien osuus on noin 13 %. Yleisin
sahko- ja elektroniikkaromussa esiintyva ei-rautametalli on kupari. (Ongondo, et al.,
2011) Sahko- ja elektroniikkaromu sisaltaa yli 60:ta jaksollisesta jarjestelmasta 16ytyvaa
alkuainetta, joiden seassa on arvokkaita jalometalleja ja terveydelle haitallisia
raskasmetalleja, kuten beryllium. Erityisen riskin terveydelle muodostavat tietyt sahko-
ja elektroniikkaromusta l6ytyvat muovit ja orgaaniset aineet, kuten polyvinyylikloridi seka
polyklooratut bifenyylit. Sahko- ja elektroniikkalaitteiden materiaalivalintaa ohjaavat seka
taloudelliset etta lainsaadanndlliset tekijat. Taloudellisia tekijéita materiaalivalinnoille
ovat materiaalien hinta, kayttotarkoitus ja tulevaisuudessa materiaalin valinnan
kokonaiskustannukset  tuotteen  elinkaaren  aikana. Lainsaadantdé  ohjaa
materiaalivalintaa ja asettaa vaatimuksia myds korvaavien materiaalien kaytolle. (Kuehr,
2012) EU on maarittanyt direktiivissd 2002/95/EY rajoituksia tiettyjen vaarallisten
aineiden kaytolle sahko- ja elektroniikkalaitteissa. (Euroopan parlamentti ja neuvosto,
2003)

2.3 Piirilevyromun materiaalisisilto

Tyypillisen sahko- ja elektroniikkaromun materiaalisisallésta vain noin 2 % on piirilevyja.
(Ongondo, et al., 2011) Piirilevyjen merkitys sahkd- ja elektroniikkaromun kierratyksessa
on kuitenkin huomattava, silld piirilevyromussa tavattavat arvometallit lisdavat
merkittavasti sdhko- ja elektroniikkaromun arvoa. (Park & Fray, 2009) Piirilevyille on
ominaista verrattain monimutkainen rakenne ja monipuolinen materiaalisisalto. Piirilevy
koostuu paaosin ei-metallisista materiaaleista ja niiden osuus voi olla yli 70 % piirilevyn
massasta. (Goosey & Kellner, 2003) Piirilevyjen metallipitoisuus vaihtelee suuresti eri
lahteiden mukaan. Ogunniyin et al. (2009) mukaan yleisin piirilevyissa esiintyva metalli

on kupari, jonka osuus piirilevyn massasta voi olla 10-20 %.

Piirilevyt ovat keskeinen osa kaikkia sdhko- ja elektroniikkalaitteita. Piirilevyn rakenne
koostuu kolmesta osasta, joita ovat alustalevy, sahkda johtava laminaatti ja elektroniset
komponentit. Alusta on sahkéa johtamaton ja rakenteeltaan yleisimmin
lasikuituvahvistettua epoksihartsia. Sahkéa johtava laminaatti on yleisimmin eri
paksuista kuparikalvoa. Kuparikalvosta poistetaan ylimaarainen materiaali liuottamalla
ja kupari, jonka ei haluta liukenevan suojellaan pinnoitteella. Piirilevyssa olevat
elektroniset komponentit koostuvat useista aineista sen mukaan mika niiden
kayttétarkoitus on. Elektroniset komponentit saattavat sisaltaa raskasmetalleja ja muita

terveydelle haitallisia aineita. (Ghosh, et al., 2015)

Tyypillisimmat piirilevyissa tavattavat arvometallit ovat kulta, hopea, palladium ja platina.
Arvometallit muodostavat noin 80 % piirilevyn arvosta. Kullan osuus

arvonmuodostuksesta on huomattavin ja sen osuus piirilevyromun arvosta voi olla yli 65
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%. Hopean ja palladiumin merkitys arvonmuodostukselle on suuri ja niiden
yhteenlaskettu osuus piirilevyromun arvosta on noin 16 %. (Park & Fray, 2009)
Piirilevyjen  arvometallipitoisuudet  vaihtelevat merkittavasti. Eri  sahko- ja
elektroniikkalaitteiden piirilevyilld voi olla hyvinkin erilaiset arvometallipitoisuudet.
(Chancerel, et al.,, 2009) Arvometalleja kaytetdan piirilevyissa niiden ominaisuuksien
johdosta.  Haluttuja  ominaisuuksia ovat esimerkiksi  korroosionkestavyys,
sahkonjohtavuus ja kemiallinen stabiliteetti. Arvometalleja kaytetaan piirilevyissa
yleisimmin esimerkiksi kontaktipinnoilla, liittimissa ja juotoksissa. (Cayumil, et al., 2015)
Hagelukenin (2006) mukaan piirikortit ja sahko- ja elektroniikkaromu voidaan jakaa
kolmeen arvoluokkaan niiden sisaltdman kultapitoisuuden perusteella. Arvoluokat ovat
korkea-arvoinen, joka sisaltaa kultaa yli 400 ppm, keski-arvoinen, joka sisaltda kultaa
100—400 ppm ja matala-arvoinen, joka sisaltaa kultaa alle 100 ppm (Hagelliken, 2006).

Tama luokittelu voi kuitenkin vaihdella riippuen toimijasta.

Piirikorttien osuus eri kasittelykategorioiden massasta ja niiden sisaltamat
arvometallipitoisuudet eri kasittelykategorioissa on esitetty taulukossa 3. Taulukossa
kaytetyt lahteet on esitetty ylaindeksein, jotka on selitetty taulukon alalaidassa.
Taulukossa merkinta EM tarkoittaa, etté arvoa ei ole I6ydetty kirjallisuudesta. Taulukkoa
tulkittaessa on huomioitava, ettd tulokset ovat taysin suuntaa-antavia ja taulukon
laadinnassa kaikkien arvometallien on oletettu olevan piirilevyissa. Taulukkoa tulkitessa
voidaan huomata, ettd arvoaineiden pitoisuudet eri kasittelykategorioiden
piirilevyromussa vaihtelevat merkittavasti ja ettd kaikkien arvometallien pitoisuudet ovat

suurimmat kasittelykategorioissa 3A ja 4A.
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Taulukko 3. Piirilevyn massan osuus eri kasittelykategorioiden massasta ja

piirilevyn arvometallipitoisuudet. Taulukko on muokattu useista lahteista.

Kasittelykategoria Piirilevyromun Kullan Hopean Palladiumin
osuus (%) pitoisuus pitoisuus pitoisuus
(%) (%) (%)
1A (Suuret kodinkoneet) 0,72 0,0042 0,0162 0,0022
1B (Jaahdytys- ja pakastuslaitteet) 1,60 0,004 0,005 EM
1C (Suuret kodinkoneet (pienet
tuotteet)) 0,7¢ 0,0012 0,0052 0,003
2 (Pienet kodinkoneet) 1,2¢ 0,002 0,022 0,0012
3A (Tieto- ja teletekniset laitteet (lukuun
ottamatta katodiséddeputkimonitoreja)) 17,50¢ 0,079bef9 (0,416b-ef9 0,027b9
3B (Katodisadeputkimonitorit) EM 0,0019 0,0159 0,0003¢
3C (Litteat nayttémonitorit) 4.,4° 0,049¢ 0,130¢ 0,0109
4A (Kuluttajaelektroniikka (lukuun
ottamatta katodisadeputkitelevisioita)) 14,50 ¢ 0,053 0,525P 0,041
4B (Katodisadeputkitelevisiot) 7,780 0,0112 0,1602 0,0042
4C (Litted nayttoiset televisiot) 10,5° 0,0062 0,025 0,002
5A (Valaisimet) EM EM EM EM
5B (Lamput) EM 0,0022 0,022 0,0012

6 (Sahko- ja elektroniikkatyokalut

(lukuun ottamatta suuria kiinteita

teollisuuden tytkoneita)) 0,20¢ 0,0022 0,1102 0,0052
7 (Lelut, vapaa-ajan- ja urheiluvalineet) 16,9 ¢ 0,027b 0,087° 0,003
8 (Laakinnalliset laitteet (lukuun

ottamatta kaikkia siirteita ja infektoituvia

tuotteita)) EM EM EM EM
9 (Tarkkailu- ja valvontalaitteet) 224 EM EM EM
10 (Automaatit) 4d EM EM EM

Taulukossa kaytetyt lahteet: @ (Reuter, et al., 2013),° (Oguchi, et al., 2011), ¢ (Chancerel & Rotter, 2009),
d (Dimitrakakis, et al., 2009), © (Kim, et al., 2004), f(Yamane, et al., 2011), 9 (Chancerel, et al., 2009)

2.4 Sihko- ja elektroniikkaromun arvometallien materiaalivirrat
Euroopassa vuonna 2013

Tassa diplomitydssd sahkd- ja elektroniikkaromun arvometallien materiaalivirtaa
Euroopassa vuonna 2013 on arvioitu seuraavasti. Hyddyntamiseen paatynytta sahko- ja
elektroniikkaromun kokonaismassaa luokittain voidaan arvioida Eurostatin tilaston
perusteella. (Eurostat, 2016) Kasittelykategorioiden kokonaismassat on arvioitu
jakamalla luokkien kokonaismassat kasittelykategorioiden osuuksilla luokkien massasta.
Kasittelykategorioiden osuudet luokkien massasta on esitetty taulukossa 2. (Huisman,
et al., 2007) Taulukon 2 arvot on kerrottu EU:n alueella hyédyntdmiseen paatyneen
sahko- ja elektroniikkaromun massalla vuonna 2013 luokittain. EU:n alueella
hyodyntamiseen paatyneen sahko- ja elektroniikkaromun massa luokittain vuonna 2013

on esitetty taulukossa 4.
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Taulukko 4. Hyodyntimiseen paatyneen sahko- ja elektroniikkaromun
kokonaismassa EU:n alueella vuonna 2013. Lahde (Eurostat, 2016).

Luokan numero Hyddyntamiseen paatynyt kokonaismassa EU:n
alueella vuonna 2013 (tonnia)
1092506
197761
362197
461781
40405
59228
15728
8650
9491
9796

OO N WIN|[=

-
o

Tuloksena saatu massa eri kasittelykategorioille on kerrottu kategorioittain taulukosta 3
I6ytyvalla eri kategorioiden piirilevypitoisuudella, joka on edelleen kerrottu piirilevyssa
olevan arvometallin pitoisuudella. Taulukossa 5 on esitetty laskelman perusteella arvio
kullan massalle eri kasittelykategorioissa EU:n alueella vuonna 2013. Taulukossa 5 on
merkitty symbolilla EM ne arvot, joita ei ole pystytty laskemaan. Taulukosta 5 on
huomattavissa, etta kasittelykategorioiden 3A ja 4A kultapitoisuudet on huomattavasti
muita kategorioita korkeammat. Kasittelykategorioiden 3A ja 4A korkea kultapitoisuus
saattaa selittdd suureen mielenkiinnon piirikorteista tehdyille tutkimuksille, joissa
monissa kasittelykategorioiden 3A ja 4A kierratysprosessit ovat tutkimuksen kohteena.
Taulukkoa tulkittaessa on huomioitava, ettd tulokset ovat taysin suuntaa-antavia ja

taulukon laadinnassa kaikkien arvometallien on oletettu olevan piirilevyissa.
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Taulukko 5. Kullan arvioidut materiaalivirrat EU:n alueella vuonna 2013. Taulukko

muokattu useista lahteista.

Késittelykategoria Kullan massa kasittelykategoriassa (kg)
1A (Suuret kodinkoneet) 173
1B (Jaahdytys- ja pakastuslaitteet) 277
1C (Suuret kodinkoneet (pienet tuotteet)) 7
2 (Pienet kodinkoneet) 48
3A (Tieto- ja teletekniset laitteet (lukuun 24537
ottamatta katodisddeputkimonitoreja))
3B (Katodisadeputkimonitorit) EM
3C (Litteat nayttomonitorit) 0
4A (Kuluttajaelektroniikka (lukuun ottamatta 13039
katodisadeputkitelevisioita))
4B (Katodisadeputkitelevisiot) 2456
4C (Litteanayttoiset televisiot) 0
5A (Valaisimet) EM
5B (Lamput) EM
6 (Sahko- ja elektroniikkatydkalut (lukuun 2
ottamatta suuria kiinteita teollisuuden
tyokoneita))
7 (Lelut, vapaa-ajan- ja urheiluvalineet) 717
8 (Laakinnalliset laitteet (lukuun ottamatta EM
kaikkia siirteita ja infektoituvia tuotteita))
9 (Tarkkailu- ja valvontalaitteet) EM
10 (Automaatit) EM
"EM” ei mitattu

"

pitoisuus alle maaritysrajan
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3 Sihké- ja elektroniikkaromun ja piirilevyromun kierritysprosessit

Tassa luvussa esitellddn paapiirteissdan sahko- ja elektroniikkaromun ja piirilevyromun
kierratysprosesseja ja niiden nykytilaa. Kappaleessa 3.1 ka&sitellddn sahkoé- ja
elektroniikkaromun  kierratysprosesseja ja esitellddn muutamia esimerkkeja
kaupallisessa kaytdssa olevista kierratysprosesseista. Sahko- ja elektroniikkaromun
kierratysprosessit kaydaan lapi ainoastaan pintapuolisesti, silld niitd on tutkittu
kirjallisuudessa erittain paljon ja aiheen ymparille on luotu useita teoksia, jossa aihetta
on kasitelty (Pérez-Belis, et al., 2015). Sahko- ja elektroniikkaromun kierratysprosessien
hahmottaminen on tarkeaa, silla se luo perustan piirilevyjen kierratykselle ja huonosti
toteutettuna saattaa aiheuttaa huomattavia havioitd arvometallien talteenotossa.
Kappaleessa 3.2 Kkasitellaan piirilevyromun arvometallien talteenottoon tahtaavia
kierratysprosesseja ja esikasittelyprosessissa syntyvaa polya. Piirilevyromun
kierratysmenetelmat esitelldaan pintapuolisesti ja padpaino kappaleessa on arvometallien
katoaminen kierratysprosessista muun muassa pdlyihin. Kappaleessa kasitelldan
vaahdotusprosessia kayttden I[dhteend Ogunniyin & Vermaakin (2006) tekemaa
tutkimusta. Vaahdotus on kasitelty kappaleessa hieman tarkemmin, silld se on yksi
kokeellisen menetelman esikasittelymenetelmistd. Kappaleessa 3.3 arvioidaan
nykyprosessien tehokkuutta ja kehitystarpeita piirilevyromun kierratyksessa seka

kasitelldan hieman taloudellista taustaa, joka vaikuttaa kierratykseen.

3.1 Sihko- ja elektroniikkaromun Kierritysprosessit

Metallien talteenottoon pyrkiva sahko- ja elektroniikkaromun kierratysjarjestelma
voidaan jakaa kolmeen osaan, joista ensimmainen osa on kerays, toinen esikasittely ja
kolmas jatkokasittely. (Chancerel, et al., 2009) Metallien kierratyksessa taloudellinen
arvo kasvaa kierratysprosessin arvoketjun eri vaiheissa. Romun kerayksella ja viennilla
toiseen maahan on usein negatiivinen taloudellinen arvo. Taloudellinen arvo kasvaa
esikasittelyn, jatkokasittelyn ja lopulta uuden tuotteen valmistuksen myéta. (Golev &
Corder, 2016) Arvoketjun taloudelliseen arvoon on OECD-maissa pyritty vastaamaan
lainsaadannon avulla, jossa kuluttajille, valmistaijille, kierrattajille ja romun viejille on luotu

velvoitteita ja taloudellisia kannustimia. (Reuter, et al., 2013)

Sahké- ja elektroniikkaromun esikasittely voidaan jakaa kahteen osaan, joita ovat
selektiivinen purkaminen ja lajittelu sopivaan materiaalivirtaan sekda mekaaninen
prosessointi. Esikasittelyn tarkoituksena on poistaa romusta sekd vaarallinen etta
arvokas materiaali ja rikastaa romu kayttden mekaanisia yksikkoprosesseja. (Chancerel,
et al, 2009) Sahkd- ja elektroniikkaromun jatkokasittely koostuu usein joko

hydrometallurgisista prosesseista, pyrometallurgisista prosesseista tai niiden
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yhdistelmasta. Jatkokasittelyn tavoitteena on metallien talteenotto. Sahkd ja
elektroniikkaromun kierratyksen yleinen prosessikaavio on esitetty kuvassa 4. (Tuncuk,
et al., 2012)

E-scrap
F

[ Manual Dismantling }

F
Size Reduction

mmmmsmmmsmsm e

Ferrous materials 4----i- Physical Separation
! (Gravity, magnetic, electrostatic

MNon-metallic eddy-current separation etc.)

]
]
fraction i
:

‘I" k.
‘ Hydrometallurgy l[ Pyromatallurgy }

(Leaching + solution (Smelting)
purification)

(Electro-winning / refining)

l

Base and Precious Metals
(Cu, Au, Ag, Pd)

‘ Elactromatallurgy J

Kuva 4. Yleinen prosessikaavio sahko- ja elektroniikkaromun kierratysprosessille. Lahde
(Tuncuk, et al., 2012).

3.1.1 Sihko- ja elektroniikkaromun esikisittelyprosessit
Mekaaniset esikasittelyprosessit voidaan jakaa kahteen osaan, joita ovat Kkuivat
erotusmenetelmat ja markaerotusmenetelmat. Kuivat erotusmenetelmat ja marat

erotusmenetelmat on esitetty taulukossa 6. (Menad, 2016)
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Taulukko 6. Sahko- ja elektroniikkaromun esikdsittelymenetelmat. Muokattu
lahteesta (Menad, 2016).

Kuivat erotusmenetelmat Méarat erotusmenetelmat
Manuaalinen purku Upotus-kellutus -erotus
Murskaus Vaahdotus
Seulonta Hydrosyklonierotus
Magneettinen erotus Hypytyserotus
Pyorrevirtaerotus Tarypdytaerotus

Sahkostaattinen erotus
Optinen erotus
Roéntgenerotus
lImavirtaerotus
Kelluva peti -erotus
Kuvankasittelyad hyédyntava erotus
Ballistinen erotus
Johtojen lajittelu
Laser spektroskopiaa hyddyntava erotus

Manuaalisen purkaminen tehdaan paasaantoisesti kasityona ja silla on kolme tavoitetta.
Ensimmainen tavoite on mahdollistaa komponenttien uudelleenkayttd. Toisena
tavoitteena on vaarallisten komponenttien purkaminen. Kolmantena tavoitteena on
purkaa arvokkaita materiaaleja sisaltdvat komponentit, jolloin niiden mybdhempaa
talteenottoa edesautetaan. (Cui & Forssberg, 2003) EU on maarittanyt direktiivin
2012/19/EU liitteessd VIl ne materiaalit, jotka tulee purkaa sahkd- ja

elektroniikkaromusta. (Euroopan parlamentti ja neuvosto, 2012)

Murskauksen tavoitteena on partikkelikoon pienentaminen ja materiaalien irrottaminen
toisistaan erottelua varten. Murskauksessa voidaan kayttaa erityyppisia murskaimia.
Sahko- ja elektroniikkaromulla on tyypillistd sen rakenteellinen kompleksisuus, joka
vaikuttaa partikkeleiden vapautumiseen matriisista. (Kuehr, 2012) Materiaalin

kompleksisuus vaikuttaa murskausmenetelman valintaan. (Ghosh, et al., 2015)

Partikkelikoon pienennyksen jalkeen romuvirrassa olevat materiaalit pyritddn ohjaamaan
haluttuihin materiaalivirtoihin hyddyntamalld materiaalien erityyppisia fysikaalisia
ominaisuuksia. Metalleja, muoveja ja keraameja pyritaan erottelemaan erilaisten
seulojen avulla. Seulonnassa hyddynnetdan partikkelikokoa ja muotoa. (Cui &
Forssberg, 2003)

Magneettista  erotusta  hyddynnetddn  erotettaessa  rautametallit  muusta
materiaalivirrasta. Tyypillisin kaytetty magneettinen erotus on matalan intensiteetin
magneetti, joka erottelee rautametallit muusta materiaalista. Sahkdstaattista erotusta
hyddynnetdan erotettaessa ei-rautametallit muusta materiaalista. Yleisimmin kaytetty
sahkdstaattinen erotusmenetelma on pyorrevirtaerotus. Useat marat erotusmenetelmat
perustuvat partikkelien tiheyden hyédyntamiseen partikkelien erotuksessa. Tiheyteen

perustuvissa erotusmenetelmissa hyddynnetaan partikkelien tiheytta, kokoa ja muotoa.
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Erotusmenetelmien avulla ei-metallit, kevyet metallit ja raskaat metallit voidaan erottaa

toisistaan. (Kasper, et al., 2015)

3.1.2 Sihko- ja elektroniikkaromun jatkokisittelyprosessit

Sahko- ja elektroniikkaromun esikasittelyssa syntyy useita jakeita eri materiaalivirroille.
Ensimmaisen vaiheen, manuaalisen purun, jakeet voidaan jakaa vaarallisiin ja
arvokkaisiin komponentteihin, joista vaaralliset komponentit jatkokasitellaan niille
tarkoitetuissa laitoksissa. Arvokkaista komponenteista uudelleenkayttédén sopivat
tuotteet myydaan suoraan kayttéodn. Piirilevyt, jotka ovat joko matala- tai keskimaaraisen
arvoisia, prosessoidaan yleisimmin kuparisulatolla ja korkea-arvoiset rikastetaan ja
kasitellddn arvoaineiden talteenottoon  keskittyvillda  sulatoilla. Mekaanisessa
prosessoinnissa syntyneet jakeet pyritdan rikastamaan sellaisiin maariin, jotka voitaisiin
jatkokasitella metallille sopivassa muodossa usein korkean [ampétilan pyrometallurgisin

menetelmin sulattamalla. (Schluep, et al., 2009)

3.1.3 Esimerkkeja kaupallisessa kaytossd olevista menetelmisti sihko- ja
elektroniikkaromun kierriatyksessi

Matsuton et al. (2004) vuonna 2001 suorittamassa kyselytutkimuksessa tutkittiin 14 eri
kierratyslaitoksen kierratysprosesseja sahko- ja elektroniikkaromulle. Tutkitut romut
kuuluivat kasittelykategorioihin 1A, 1B ja 4B. Tutkijoiden esittamat kierratysprosessit
ovat esitetty kuvassa 5 ja esitettyjen kierratysprosessien jatkokasittelyprosessit kuvassa
6 (Matsuto, et al., 2004). Kuvasta 5 huomataan, ettd kaikissa kierratysprosesseissa
manuaalinen purku on merkittdvassa roolissa. Manuaalista purkua seuraa murskaus,
jonka jalkeen rautametallit, ei-rautametallit ja muu materiaali erotellaan toisistaan
erilaisilla erottimilla, joita ovat magneettinen erotus, pydrrevirtaerotus seka
ilmavirtaerotus. Kuvasta 6 huomataan, ettd kaikki metallit jatkokasitellddan korkean
lampdotilan pyrometallurgisilla menetelmillda. Muoveista osa menee kaatopaikkajatteeksi

ja osa pelletoidaan.
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Kuva 5. Tyypillisida sahko- ja elektroniikkaromun mekaanisia esikasittelyprosesseja.
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Kuva 6. Tyypillisia sahko- ja elektroniikkaromun jatkokasittelyprosesseja. Lahde
(Matsuto et al. 2004).

Biganzoli et al. (2015) esittavat tutkimuksessaan Italiassa Lombardian alueella toimivien
kierratyslaitosten eri  kasittelykategorioiden esikasittelyprosesseja.  Tutkittavia
kierratyslaitoksia on viisi, jotka kasittelevat eri kierratyskategorioita. Tutkimuksessa
kierratyskategoriat ovat nimetty seuraavasti: Lammittimet ja jadhdytyslaitteet, suuret
kodinkoneet, televisiot ja monitorit, pienet kodinkoneet sekd lamput ja valaisimet.
Tutkimuksessa esitettyjen kierratyslaitosten toiminta on esitetty kuvassa 7 (Biganzoli, et
al., 2015). Kuvasta 7 huomataan, etta kaikissa prosesseissa manuaalista purkua seuraa
murskaus ja materiaalien erotus erilaisilla erotusmenetelmilla, joita ovat magneettinen

erotus, hydrosyklonierotus ja pydrrevirtaerotus.
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Kuva 7. Kierratyslaitosten esikasittelyprosessit eri kasittelykategorioille. Lahde

(Biganzoli, et al., 2015).
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3.2 Piirilevyromun arvometallien talteenottoon tahtaivit Kierritysprosessit

3.2.1 Piirilevyromun erottaminen sihko- ja elektroniikkaromuvirrasta

Piirilevyn erottamiseen sahko- ja elektroniikkaromusta kaytetdan paaasiassa neljaa eri
menetelmdd. Kaksi ensimmaistd menetelmda perustuvat puretuista sahké- ja
elektroniikkaromuista manuaalisesti eroteltuihin piirilevyihin, joista voidaan erottelun
lisdksi valikoida sopivat piirilevyt uudelleenkaytettaviksi. Kolmas menetelmd on
piirilevyjen puoliautomatisoitu erottelu murskatusta sahko- ja elektroniikkaromusta, jossa
piirilevyt erotellaan manuaalisesti niiden automaattisen esikasittelyprosessin ohjaamista
virroista. Neljads menetelmd on erotella piirilevyt mekaanisesti sahko- ja
elektroniikkaromun iskumyllyn jalkeisestda materiaalivirrasta. (McCoach, et al., 2014)
Piirilevyjen manuaalisen erottelun lisaksi erottelussa voidaan hyddyntaa esimerkiksi

optista erottelua. (Menad, 2016)

3.2.2 Piirilevyromun esikisittelyprosessit

Piirilevyromun esikasittelymenetelmissa hyddynnetaan pitkalti samoja
yksikkoprosesseja kuin sahko- ja elektroniikkaromun esikasittelyssa. Piirilevyromun
monimutkainen rakenne ja laaja materiaalisisaltd aiheuttavat tiettyja haasteita
esikasittelyprosesseihin. Esikasittelyprosessissa manuaalinen purku on erittdin tarkeaa
piirilevyjen sisaltdmien vaarallisten ainesosien, kuten esimerkiksi berylliumin,
erottamiseksi kierratysprosessista. Tarkein syy vaarallisten ainesosien poistamiseen on
terveyshaittojen minimointi, mutta esimerkiksi arseeni voi aiheuttaa haasteita
Iasnaolollaan kuparisulattojen lopputuotteissa. Manuaalista purkua seuraa mekaaninen
prosessointi, jonka ensimmaisena vaiheena on partikkelikoon pienennys. Partikkelikoon
pienennys on piirilevyromulle erittain tarkeaa, silla metallit ovat usein lukkiutuneina
monimutkaisen laminoidun rakenteen sisalla. Tyypillisesti piirilevyjen murskauksessa
kaytetdan leikkaavaa murskausta, joka toteutetaan pyoroleikkurilla. Murskauksen
suurena haasteena on prosessissa muodostuva poly. Magneettista erotusta kaytetaan
rautametallipartikkeleiden erottamiseen. Sahkostaattisia erotusmenetelmia kaytetaan ei-
rautametallien erottamiseen ja ilmavirtaerotusta muovien erottamiseen. (Ghosh, et al.,
2015) Piirilevyromussa olevat metallit jakautuvat laajalle partikkelikokoalueella ja ei-
metallinen materiaali rikastuu selvasti pienelle partikkelikoolle. Ilmio selittyy silla, etta
metallipartikkeleita on huomattavasti vaikeampi hajottaa kuin ei-metallisia partikkeleita.
(Guo, et al., 2011) Tyypillinen kierratysprosessi piirilevyromulla on esitetty kuvassa 8.
(Lee, et al., 2004)
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esikasittelyprosessi.

Ogunniyi & Vermaak (2009) tutkivat vaahdotuksen hyoddyntamista piirilevyromulle.
Vaahdotuksessa muodostuu ylite ja alite, jolloin materiaalit paatyvat eri virtoihin niiden
hydrofobian perusteella. Materiaalien hydrofobisuuteen voidaan vaikuttaa lisaaineilla.
Tutkimuksessa tutkittin  arvometallien rikastumista vaahdotuksen alitteeseen.
Tutkijoiden mukaan kulta ja palladium rikastuivat merkittavasti vaahdotuksen alitteeseen
raudan ja lyijyn rikastuessa vaahdotuksen ylitteeseen. Tutkijoiden kayttamat optimaaliset
parametrit vaahdotukselle olivat kiintoainepitoisuus 16,7 %, hapensy6ttd 1000 millilitraa

minuutissa ja sekoitusnopeus 500 rpm (Ogunniyi & Vermaak, 2009).

Lin et al. (2007) tekeman tutkimuksen mukaan eras tehokkaimmista ei-rautametallien
sahkostaattisista talteenottomenetelmista piirilevyromun esikasittelyprosesseissa on
korona -elektrostaattinen erotusmenetelma, jossa partikkeleille luodaan varaus
voimakkaalla elektrostaattisella kentadllda. Tutkijoiden mukaan menetelma toimii

erinomaisesti pienella partikkelikoolla ja se ei tuota polya (Li, et al., 2007).
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3.2.3 Piirilevyjen Kierrityksen mekaanisissa prosessointimenetelmissi syntyvi
poly

Bigum et al. (2012) esittavat tutkimuksessaan kasittelykategorioiden 3A ja 4A

esikasittelyprosessit. Tutkijoiden mukaan esikasittelyprosessissa syntyy raaka-aineen

massaan verrattuna 2,1 % poélyd (Bigum, et al., 2012). Mekaanisessa

esikasittelyprosessissa syntynyt pdly on arvometallirikasta ja se kerdtdan joko

suodattimiin tai sakkisuodatinyksikoihin, joista keratty poly jatkokasitellaan ei-

rautametallien jatkokasittelylaitoksella pyrometallurgisin menetelmin. (Menad, 2016)

Wang et al. (2015) tutkivat piirilevyjen esikasittelyprosessissa syntyneen polyn
materiaalisisaltdd. Tutkijoiden mukaan poly koostui paaosin orgaanisesta materiaalista.
Poly sisalsi useita metalleja, joista merkittavimpia olivat alumiini, rauta, kupari, bromi,
kalsium ja lyijy. Tutkijat I0ysivat arvometalleista ainoastaan hopeaa. Tutkijoiden mukaan
sopiva jatkokasittelymenetelma podlylle olisi mekaanista esikasittelyprosessia seuraava
hydrometallurginen liuotus ja saostus. Tutkijoiden esittdma pdlyn alkuaineanalyysi on
esitetty kuvassa 9. Kuvassa 9 "OM” tarkoittaa orgaanista ainetta (Wang, et al., 2015).
Kuvassa 9 esitettyd alkuaineanalyysia tutkittaessa on huomioitava, etta
materiaalianalyysi on tehty XRF — menetelmalla, joka Marsdenin & Housen (2006)
mukaan ei ole optimaalisin menetelma kultapitoisuuden tarkkaan analysointiin pienilla

kultapitoisuuksilla. XRF -menetelmaa on esitelty tarkemmin luvun 6 kappaleessa 6.2.
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L, /) 7710-45 0.39
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Kuva 9. Piirilevyromun esikasittelyssa syntyneen pdlyn materiaalisisaltd. OM tarkoittaa
orgaanista ainetta. Ladhde (Wang, et al., 2015).

Saulny (2015) tutki diplomitydssaan arvometallien rikastumista matala- ja korkea-
arvoisen piirilevyromun mekaanisissa esikasittelyprosesseissa syntyviin polyihin.

Saulnyn mukaan kulta, hopea ja palladium osoittivat merkittavaa rikastumista polyihin
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molemmissa piirilevytyypeissa. Muista metalleista kuin arvometalleista suurin osa
rikastui polyihin, paitsi kupari, alumiini ja kromi. Saulny ehdottaa pdlyjen

jatkokasittelymenetelmaksi hydrometallurgista jatkokasittelya.

Arvometallien rikastuminen piirilevyromun esikasittelyprosessissa syntyvaan polyyn
johtuu paaosin murskauksesta. Murskauksella on pélyn synnyttdmisen kannalta
toinenkin negatiivinen vaikutus, joka on arvometallien kiinnittyminen muuhun
materiaalin. Talléin ne saattavat muun materiaalin mukana joutua kierratysvirtaan, josta
niita ei saada talteenotetuksi. Arvometallien pitoisuuksien pienentyminen piirilevyromun

murskauksessa on esitetty taulukossa 7. (Chancerel, et al., 2009)

Taulukko 7. Arvometallipitoisuuksien pieneneminen piirilevyromun

murskauksessa. Lahde (Chancerel, et al., 2009).

Materiaali Kulta- Hopea-  Palladium-
pitoisuus  pitoisuus pitoisuus
(glt) (9t) (gt)

Murskaamaton piirilevyromu 135 669 50
Partikkelikokoon <8 mm murskattu piirilevyromu 126 562 48
Partikkelikokoon <2,5 mm murskattu piirilevyromu 48 481 18

Bachérin et al. (2015) tekemassa tutkimuksessa verrattiin mekaanisesti esikasitellyn ja
esikasittelemattdoman  piirilevyromun  materiaalisisaltéja.  Tutkijat huomasivat
arvometallien maaran vahenevan selvasti mekaanisen esikasittelyn tuloksena.
Tutkimuksessa kultapitoisuus pieneni mekaanisen esikasittelyn tuloksena 0,08 %:sta
0,03 %:iin. Erdadna syyna tutkijat pitivat arvometallien katoamista pdélyihin ja muuhun
materiaalivirtaan. MyOs Luyiman et al. (2012) tekemassa tutkimuksessa arvometallit
rikastuivat selkeasti pieneen partikkelikokoon. Tutkimuksessa perusmetalleista rauta
rikastui merkittavimmin pieneen partikkelikokoon. Tutkimuksen mukaan kullan pitoisuus
partikkelikoolla 0-125 mikrometria oli 0,04 % ja partikkelikoolla 125-315 mikrometria
0,01 % (Luyima, et al., 2012).

Guon et al. (2011) tekemassa tutkimuksessa tutkittin eri partikkelikokojen
metallipitoisuuksia. Tutkimuksen mukaan kulta ja hopea rikastuivat selkeasti
partikkelikoon ollessa alle 1,25 millimetria. Alle 1,25 millimetrin partikkelikoolla kulta seka
hopea jakautuivat melko tasaisesti. Tutkimuksen mukaan kupari, lyijy ja tina rikastuvat
partikkelikoon ollessa alle 1,25 millimetrid, mutta raudan kohdalla tutkijat eivat

huomanneet rikastumista (Guo, et al., 2011).

Xian et al. (2006) tutkivat piirilevyromun esikasittelyssa syntyneen polyn terveydellisia

vaikutuksia. Tutkijoiden mukaan poly sisaltda useita terveydelle haitallisia aineita, kuten
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lyijya, elohopeaa ja kadmiumia, jotka hengitettyind voivat vahingoittaa ihmisen
hermostoa ja lisdantymiskykya muiden haittojen ohella. Tutkijoiden mukaan mekaanista
prosessointia voitaisiin tehostaa kayttamalla vettd murskauksen yhteydessa ja nain
estaa polyjen syntyminen (Xiang, et al., 2007).

Lau et al. (2014) tutkivat kiinalaisessa kierratyslaitoksessa syntyvien poélyjen
materiaalisisaltdd ja arvioivat niiden haitallisia vaikutuksia terveydelle. Tutkijoiden
mukaan erityisesti elohopea-, kadmium-, lyijy- ja kromipitoisuudet olivat erittain suuret.
Tutkijat arvioivat tuloksia suhteessa syOpariskiin ja totesivat tulosten olevan merkittavasti

yli sallittujen rajojen (Lau, et al., 2014).

3.2.4 Nykyiset piirilevyjen jatkokisittelymenetelmiit

Piirilevyromu  jatkokasitellaan kaupallisesti joko primaarimetallien tuotantoon
tarkoitetuissa primaarisulatoissa tai arvometallien tuotantoon erikoistuneissa
sekundaarisulatoissa. Umicore Hoboken on sekundaarisulatto, jonka toiminta perustuu
paaosin arvometallien talteenottoon piirilevyromusta ja muusta korkean
arvometallipitoisuuden omaavasta romusta. Umicoren prosessissa piirilevyt syotetaan
IsaSmelt-uuniin, jossa orgaaninen aines toimii seka pelkistimena etta energian lahteena.
Sulatusprosessissa kupari toimii kerdajametallina arvometalleille. Prosessissa
arvometallirikkaat kupariharkot jatkokasitellaan hydrometallurgisin
jatkokasittelymenetelmin. Arvometallien sulatusprosessin rinnalla toimii perusmetallien
sulatusprosessi, jonka tavoitteena on saada talteen perusmetallit ja kuonaan siirtyneet
harvinaiset maametallit. (Rombach & Friedrich, 2014) Boliden Rdénnskar on
primaarisulatto, joka kasittelee muiden materiaalien ohessa myds sahko- ja
elektroniikkaromua sisaltaen piirilevyromun. Boliden Ronnskarin prosessissa sahko- ja
elektroniikkaromu sulatetaan ensin joko suoraan tai yhdessa lyijykonsentraatin kanssa
Kaldo-uunissa. Kaldo-uunista tullut musta kupari yhdistetddn Peirce-Smith -
konvertterissa muuhun Kkuparivirtaan ja valetaan anodeiksi. Anodit jatkokasitellaan
raffinointielektrolyysilla ja arvometallipitoinen anodilieju jatkokasitellddn arvometallien
kasittelylaitoksessa pyrometallurgisin ja hydrometallurgisin menetelmin, jolloin kulta,
hopea ja platinaryhman metalleista koostuva jae saadaan erotetuksi. Prosessikaavio
Boliden Ronnskarin  prosessille on esitetty kuvassa 10. (Mulenshi, 2015)
Korkealampatila pyrometallurgian piirissa on tehty lukuisia kokeita ja useita patentteja

on julkaistu arvometallien saannon parantamiseksi. (Cui & Zhang, 2008)
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Kuva 10. Boliden Rénnskarin prosessikaavio. Lahde (Mulenshi, 2015).

3.3 Nykyprosessien tehokkuus ja  kehitystarpeet piirilevyromun
kierratyksessi

Piirilevyromun metallipitoisuudet kuparin ja kullan osalta ovat malmeista I0ytyviin
vastaaviin metallipitoisuuksiin verrattuna erittdin korkeat. (Bizzo, et al., 2014)
Metallipitoisuuden nakdkulmasta on ymmarrettavaa, ettd merkittdvin osa piirilevyista
jatkokasitellaan sulatoilla. Pyrometallurgialla on kuitenkin tiettyja haasteita piirilevyromun
jatkokasittelymenetelmana. Yhtend merkittdvimpana haasteena on piirilevyromun
jatkokasittelyssa tietyn metallin jatkokasittelyyn suunnitellussa sulatossa useiden
metallien, kuten esimerkiksi harvinaisten maametallien ja litiumin, siirtyminen kuonaan,
josta ne eivat ole taloudellisesti talteen otettavissa muiden menetelmien avulla. Toisen
erityisen haasteen pyrometallurgiselle prosessille luo arvometallien verrattain pitka
viipyma pyrometallurgisessa prosessissa. Muina haasteina voidaan pitdd muun muassa
piirilevyromun ei-metallisen materiaalin mahdollisia haittavaikutuksia pyrometallurgisen
prosessin  tehokkuuteen sekd pyrometallurgiaprosessien vaatimat korkeat
investointikustannukset. (Cui & Zhang, 2008)

Pyrometallurgisen prosessin edellyttdmat esikasittelyprosessit aiheuttavat merkittavia
metallihavioita erityisesti arvometalleille. Metallihaviot johtuvat paaosin metallien

paatymisesta fraktioihin, joista niitd ei saada otetuksi talteen. (Tuncuk, et al., 2012)
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Metallien talteenoton haasteita erityisesti pyrometallurgisissa prosessissa voidaan
kuvata "Metallipyoéran” avulla, joka on esitetty kuvassa 11. Metallipydrassa on nahtavissa
mihin perusmetallien jatkokasittelyprosessiin muut metallit paatyvat ja ovatko ne

mahdollista talteenottaa prosessista. (Reuter, et al., 2013)

. Mainty Element Lost, not always compatible with Carrier Mainly Recovered Element Compatible with Carrer Metal as

Metal or Product Detrimentzal to properties and cannot be
economically recovered from e.g. slag unless e.g. ironis a
collector and goes to further processing.

Dissolves mainly in Carrier Metal if Metallic [Mainly to
Pyrometallurgy] Valuable elements recovered from these or
lost [metallic, speiss, compounds or alloy in Eol alse
determines destination as also the metallurgical conditions in
reactor].

Compounds Mainly to Dust, Slime, Speiss, Slag (Mainly to
Hydrometallurgy) Collector of valuable minor elements as
oxides/sulphates etc. and mainly recovered in appropriate

El

alloying Element or that can be recovered in subsequent
Processing.

Mainly Element in Alloy or Compound in Oxidic Product,
probably Lost With possible functionality, not detrimental to
Carrier Metal or product lif refractory metals as oxidic in EoL
product then to slag [ slag also intermediate product for
cement etc..

Mainly Element Lost, not always compatible with Carrier
Metal or Product Detrimental to properties and cannot be
economically recovered from e.g. slag unless e.g. ironis a
collector and goes to further processing.

metallurgical infrastructure if economic [Eol materizl and
reactor conditions also affect this].

Mainly to Benign Low Value Products Low value but insvitable
part of society and materials processing. A sink for metals and
loss from systern as oxides and other compounds. Comply with
strict environmental legislation.

11.
jatkokasittelyprosessiin paatyneiden muiden metallien osalta. Lahde (Reuter, et al.,
2013).

Kuva

Metallipy6ra,

joka kuvaa talteenottomahdollisuuksia perusmetallien
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Talja (2016) esittelee Aalto-yliopistossa pitdmassaan luennossa vuonna 2016
kierratyksen kustannusrakenteeseen liittyvia tekijoitd. Hanen mukaansa romumetallien
kierratysprosessin ansaintalogiikka sisaltdd samoja elementteja kuin metallien
prosessointi malmista. Erityisid haasteita liiketoiminnalle hdnen mukaansa aiheuttaa
esikasittelyssa syntyvien metallipitoisten jakeiden jatkokasittelyyn myynnin yhteydessa
tehtavat veloitukset. Ongelmia aiheuttavat myos vahennykset ja lisdkustannukset, joilla
on huomattava negatiivinen vaikutus esikasitellyn rikasteen myyntihintaan erityisesti
matala-arvoisen romun tapauksessa. Jatkokasitteljan maarittdmia veloituksia on hanen
mukaansa seka kasittelyveloitus etta jalostusveloitus. Kasittelyveloitus perustuu romun
painoon ja sen tavoitteena on kattaa jatkokasittelijan sulatuskustannukset.
Jalostusveloitus perustuu maksettavan metallin maaraan, jonka tavoitteena on kattaa
jatkokasittelijan jalostuskustannukset. Vahennykset ovat prosenttiperusteisia ja niiden
tavoitteena on kattaa mahdolliset naytteenottovirheet seka sulaton metallien saanto.
Lisakustannukset aiheutuvat analysoinneista, piirilevyjen murskauksesta seka
epapuhtauksista johtuvista sakoista. Taljan esittaman esimerkin mukaan korkea-
arvoisessa romussa esikasitellyn romun myyja voi saada kauppahintana esimerkiksi 86
% metallien arvoon perustuvasta hinnasta veloitusten, vahennysten ja lisdkustannusten
jalkeen. Toisessa Taljan esittamassa esimerkissa matala-arvoisen romun myyjan saama
kauppahinta on ainoastaan 48 % metallien arvoon perustuvasta hinnasta veloitusten,
vahennysten ja lisdkustannusten jalkeen. Edelld mainitussa esimerkissa erityisesti
vahennykset pienentavat myyjan saamaa kauppahintaa, joka johtuu pitkalti arvokkaiden
metallien vahennyksistd. Esimerkiksi platinan pitoisuus ei vylitd pitoisuutta, jota
ylimenevaltd pitoisuudelta ostaja maksaisi ja talldin platinan osuus kauppahinnasta
vahennetdan kauppahinnasta kokonaan vahennyksend. Esimerkissd myds kullan
pitoisuus on niin pieni, ettd suurin osa kullan muodostamasta metallien arvoon

perustuvasta hinnasta vahennetaan kauppahinnasta vahennyksena. (Talja, 2016)
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4 Kehitteilli olevat teknologiat piirilevyjen Kierritykseen

Tassa luvussa kasitellaan paapiirteissdan kirjallisuudessa mainittuja kehitteilla olevia
menetelmia piirilevyromun kierratykseen. Kehitteilld olevia menetelmia on tutkittu paljon
ja esimerkiksi erilaisia hydrometallurgisia menetelmia kehitetddn jatkuvasti.
Hydrometallurgiaan sisaltyy useita mahdollisuuksia, joista bioliuotusta on sivuttu tassa
luvussa. Taman luvun tavoitteena on luoda katsaus teknologioihin, joiden avulla

piirilevyromua mahdollisesti kierratetaan kaupallisesti tulevaisuudessa.

Piirilevyromun  esikasittelyssd voidaan hyodyntdd perinteisten mekaanisten
kasittelyprosessien lisaksi kemiallisia esikasittelyprosesseja, kuten pyrolyysia tai
superkriittisten liuosten kayttamista. Pyrolyysi voidaan suorittaa joko vakuumissa tai
jonkun reagoimattoman kaasun Iasna ollessa. Pyrolyysin tavoitteena on hajottaa muovi
toiseen muotoon, jolloin metallit ja ei-metallit voidaan erottaa. Pyrolyysi suoritetaan
yleensa lampétilassa noin 400—700 °C. Superkriittisten liuosten kayttaminen perustuu
piirilevyn rakenteen hajottamiseen ja sen yhteydessa syntyneen orgaanisen aineen
hapettamiseen hiilidioksidiksi tai vedeksi. (Ghosh, et al., 2015) Zhang et al. (2015)
tutkivat elektronisten komponenttien selektiivistd purkamista fluoriboorihapolla
liuottamalla. Tutkijoiden mukaan elektroniset komponentit on mahdollista irrottaa
piirilevysta ilman murskausta liuottamalla komponenttien piirilevyssa pitama juotos,

jolloin elektroniset komponentit irtoavat piirilevysta (Zhang, et al., 2015).

Eraana piirilevyromun jatkokasittelymenetelmana voidaan kayttda vakuumimetallurgista
teknologiaa, jossa metallien erottaminen perustuu metallikohtaiseen metallin ominaiseen
héyrystymispaineen hyddyntamiseen selektiiviselld metallien tislaamisella. Metalli
kondensoituu kondenssiseindan saavuttaessaan tietyn |ampdtilan ja paineen.
Menetelman avulla metalleja pystytdan erottamaan erittdin tehokkaasti. (Zhang & Xu,
2016)

Zhangin & Xun (2016) mukaan tutkimus piirilevyjen hydrometallugisesta
jatkokasittelymenetelmasta on ollut viime vuosina valtavaa. Tutkimukset ovat liittyneet
pitkalti kullan ja perusmetallien kemialliseen liuotukseen. Tutkijoiden mukaan myos
muita menetelmia on tutkittu, kuten bioliuotuksen hyodyntamista piirilevyromussa olevan
kullan liuotuksessa, jossa on kaytetty useita mikro-organismeja (Zhang & Xu, 2016).
Kullan kemiallisista liuotusta kasitellaan luvussa 5. Tassa diplomitydssa ei kasitella muita
kullan liuotukseen soveltua menetelmia, silld kokeellisessa osassa suoritettava tyo
suoritetaan kemiallisella liuotuksella ja kappaleen 5 tavoitteena on tarjota kokeelliseen

osaan teoreettiset perusteet.
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5 Hydrometallurgiset jatkokasittelymenetelmit  piirilevyromun
kierrityksessa

Hydrometallurgialla tarkoitetaan metallien tai metalliyhdisteiden valmistusta hyddyntaen
vesiliuoksia. Hydrometallurgia koostuu kolmesta perusyksikkdprosessista seka useista
muista yksikkoprosesseista. Hydrometallurgian kolme perusyksikkdprosessia ovat
liuotus, liuospuhdistus ja talteenotto, jotka kukin voidaan jakaa useaan eri alaluokkaan.
(Aromaa, 1990)

Tassa luvussa kasitelladn hydrometallurgisia jatkokasittelymenetelmia piirilevymetallien
kierratykseen. Kappaleessa 5.1 kasitelldaan metallien liuotuksen yleista taustaa. Yleisen
taustan esittelyn tavoitteena on hahmottaa liuotukseen vaikuttavia perusteita, joiden
avulla muissa taman luvun kappaleissa esiteltavia ilmidita voidaan ymmartaa.
Kappaleessa 5.2 esitelldan yleista taustaa metallien liuotukselle piirilevyromusta.
Kappaleen tavoitteena on esitella |&ahestymistapaa, jolla piirilevyromun kemiallista
liuotusta on kasitelty. Kappaleessa 5.3 kasitellaan yleisesti kirjallisuudessa esitettyja
kemiallisia liuotusmenetelmia kullan liuottamiseen. Jokaisesta esitellysta menetelmasta
annetaan esimerkki sen toimivuudesta piirilevyromun liuotuksessa. Kappaleen
tavoitteena on hahmottaa kullan liuotukseen kaytettavien menetelmien haasteita,
mahdollisuuksia ja kaytannon sovelluksia piirilevyromun kierratyksessa. Kappaleen
lopussa kasitellaan kullan liuotusta hairitsevan raaka-ainematriisin ominaisuuksia ja sen
mahdollista jatkokasittelya seka kullan liuotuksen massataseeseen liittyvia haasteita.
Kappaleessa 5.4 kasitelladn paapiirteissaan kullan talteenottoon kaytettyja menetelmia
ja sivutaan niiden kayttéa piirilevyromun kierratyksessa. Kullan talteenottoon ei
syvennytd tdman tutkimuksen puitteissa, silla sitd ei hyddynnetd tyd kokeellisessa

osuudessa.

5.1 Metallien liuotus hydrometallurgisin menetelmin

Liuotuksen tehtavana on liuottaa metalli lahtomatriisistaan liuokseen. Termodynamiikan
avulla voidaan arvioida tapahtuuko haluttu reaktio spontaanisti vai pakotetusti. Reaktion
nopeutta voidaan arvioida reaktiokinetiikan avulla. Termodynamiikan avulla voidaan
laskea reaktion stabiilisuus, toteuttamiskelpoisuus, tarvittava jannite maaratyissa
liuosolosuhteissa sekd reaktion lammodntuotto. (Free, 2013) Yleisimmin kaytetty
liuotusmekanismi on hapettava liuotus, jossa piirilevyissa yleisimmin metallisessa
muodossa olevat metallit liuotetaan kaytetdan sopivaa hapetinta. Liuottimen tehtavana
on pitaa liuenneet metalli-ionit liuoksessa ja hapettimen tehtavana on kaynnistaa
liuotusreaktio ja yllapitdd metalli-ioneja tuottavia anodisia reaktioita. (Aromaa, 2000)

Liuotukseen kaytettavat liuottimet ovat yleensa happoja, kuten rikkihappo ja suolahappo
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tai emaksia, kuten ammoniakin vesiliuos. Hapettimen valinta maaraytyy muun muassa
kaytettavasta liuottimesta ja hapettimena voidaan kayttda happea, tiettyja kationeja,
toista happoa ja sahkovirtaa. Bakteerien kayttd liuotuksessa on myds mahdollista.
Liuotukseen kaytettavat bakteerit voidaan karkeasti jakaa kahteen luokkaan. Bakteerit
hapettavat rikkid hapettamalla joko epdorgaanisia rikkiyhdisteita tai alkuainerikkia ja

hapettamalla rauta (Il) -ionin rauta (lll) -ioniksi. (Aromaa, 1990)

Toimivalle ja taloudellisesti kannattavalle liuotusprosessille on tunnistettavissa tiettyja
tekijoita. Liuotusprosessi on toimiva, mikali liuotettava metalli on liuotettavissa riittavan
edulliseen liuottimeen, liuennut metalli on taloudellisesti talteen otettavissa liuoksesta ja
liuenneet epapuhtaudet on poistettavissa liuoksesta. Liuotusprosessi voi olla
taloudellisesti kannattava, mikali liuenneen metallin kanssa liukenevat muut aineet eivat
kuluta ylimaarin liuotuksessa kaytettavia kemikaaleja ja liuotukseen kaytettava liuos on
kierratettavissa tai regeneroitavissa. Lisaksi liuotuksessa kaytetyn hapettimen tulee olla
halpa tai regeneroitavissa ja materiaali, josta liuotettava metalli liuotetaan, on riittdvan

hienojakoista liukenemisreaktion nopeuden maksimoimiseksi. (Aromaa, 2000)

5.2 Sahko- ja elektroniikkaromun jatkokasittelyssi kiytetyt
liuvotusmenetelmit

Metallien talteenoton ndkokulmasta sahko- ja elektroniikkaromun ja prim&ariraaka-
aineen eras merkittavimmista eroista on sahko- ja elektroniikkaromun materiaalisisalto.
Sahko- ja elektroniikkkaromussa metallit esiintyvat seka alkuainemetalleina etta
metalliseoksina ja romun raaka-ainevirta saattaa sisaltdd samanaikaisesti useita
metalleja, joita ei ole pystytty erottamaan toisistaan esikasittelyvaiheessa. Suurin osa
tutkimuksista, jotka liittyvat metallien ja arvometallien hydrometallurgisiin prosesseihin
sahko- ja elektroniikkaromusta, kasittelee metallien ja erityisesti arvometallien liuotusta
piirilevyromusta. (Tuncuk, et al., 2012) Hydrometallurgisia prosesseja voidaan
hyddyntda pienen kapasiteetin prosesseissa, joissa myods investoinnit ovat pienia.
Suuren  mittakaavan  hydrometallurginen  prosessi  aiheuttaisi  merkittavat
padaomakustannukset ja sen kayttd primaarimetallien tuotannossa ei valttamatta olisi
perusteltua. (Havlik, 2008) Tuncukin et al. (2012) mukaan pienen mittakaavan prosessi
voidaan nahda myods positiivisena asiana, jolloin paddomakustannuksen pysyessa
matalana, voidaan esimerkiksi arvometalleja talteenottaa niin, ettd niissd on korkea

saanto ja niillda on verrattain matala ymparistokuormitus.

Tyypillisesti  piirilevyromun hydrometallurgisessa prosessoinnissa ensimmaisena
vaiheena on raaka-aineen esikasittely, usein mekaanisin yksikkoprosessein. Toisena
vaiheena on kuparin liuotus hapettavalla liuotuksella, jossa liuottimena toimii rikkihappo

ja hapettimena vetyperoksidi. Liuokselle suoritetaan liuotuksen jalkeen neste-kiintoaine-
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erotus suodatuksella, jonka jalkeen kupari voidaan ottaa talteen liuoksesta. Jaljelle
jaanyt kiintoaine liuotetaan jollain kullan liuotukseen soveltuvalla liuotusmenetelmalla.
(Akcil, et al., 2015) Zhang et al. (2012) esittavat tutkimuksessaan kullan
liuotusmenetelman valintaan arviointimenetelman, jonka mukaan eri liuotusmenetelmat
pisteytetdan. Tutkijoiden esittdamat eri liuotusmenetelmien saamat pisteet on esitetty
taulukossa 8. Taulukossa pisteet ovat valilla 0-5, joista 0 on huonoin ja 5 paras (Zhang ,
et al, 2012). Taulukkoa 8 tutkittaessa huomataan, ettd esimerkiksi syanidi on
myrkyllinen, mutta sen kayttda tukevat luotettavuus, reagenssin hinta ja vahaiset

korroosio-ongelmat.

Taulukko 8. Kullan liuottamiseen kaytettivien liuotusmenetelmien vertailu.
Mukailtu lahteesta (Zhang, et al., 2012).

Liuotus- Kaupallinen toteutettavuus Vaikutukset Tutkimuksen Kokonais-
menetelma ymparistodn taso pistemaara
Liuotus- Reagenssin Syovyt-
nopeus hinta tavyys Myrkyllisyys Luotettavuus
Syanidi 3 5 5 0 5 4,457
Tiourea 4 4 4 4 4 4,000
Jodidi 5 3 5 5 3 3,640
Kuningasvesi 4 4 0 3 5 3,483
Kloridi 5 4 0 3 4 3,251
Tiosulfaatti 2 2 5 4 2 2,711
Bromidi 5 2 2 3 2 2,249
Painokerroin 0,054 0,394 0,179 0,087 0,286

5.3 Kullan liuottaminen eri liuotusmenetelmilla

Kulta on reagoimaton jalometalli, joka on hyvin stabiili ja vastustuskykyinen korroosiolle
ja tavallisille hapoille. Kultaa on kuitenkin mahdollista liuottaa sopivan
kompleksinmuodostaja ligandin ja hapettimen lasnd ollessa. (Yannopoulos, 1991)
Alkuainekullan stabiliteetti laskee tiettyjen kompleksinmuodostaja ligandien lasna
ollessa, jolloin kulta-ioni muodostaa ligandin kanssa stabiilin kompleksin. (Marsden &
House, 2006) Kultakompleksit esiintyvat paaosin kullan hapetusluvuilla (+1) ja (+llI).
Kultakompleksien stabiliteetti laskee kultaan liittyneen atomin elektronegatiivisuuden
kasvaessa. Kultakompleksin stabiliteetila on suuri merkitys liuotusprosessin
toimivuuden kannalta. Kullan syanidin kanssa muodostama kompleksi on kaikkein
stabiilein muihin anionikomplekseihin verrattuna. (Yannopoulos, 1991) Kullan
syanidiliuotusprosessi on ollut pitkdan erittdin suosittu menetelma ja sen eraana
huomattavimpana etuna on tehokas ja selektiivinen kullan liuotus seka ilmasta saatavan
hapen kayttaminen hapettimena. (Marsden & House, 2006) Syanidin asianmukainen
kaytto ei aiheuta merkittavaa riskia inmisille tai ymparistdlle. Syanidiliuotusprosesseissa
on kuitenkin aiheutunut inhimillisia virheita, jolloin syanidia on paassyt ymparistdon ja

naistd ymparistokatastrofeista johtuen syanidille on etsitty vaihtoehtoja muista
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kompleksinmuodostaja ligandeista, joista tioureaa ja tiosulfaattia on pidetty
realistisimpina vaihtoehtoina syanidin korvaajaksi. (Syed, 2012)

Hapettumispotentiaalilla ja pH:lla on suora vaikutus metallien liukenemiseen. Metallien
kayttaytymista liuoksessa kuvataan usein Pourbaix -diagrammien avulla. Sen avulla
voidaan tulkita reaktioiden termodynaamisia etenemismahdollisuuksia. Pourbaix -
diagrammissa esitetdan vaaka-akselilla liuoksen pH ja pystyakselilla sahkoéinen
potentiaali. (Aromaa, 1990) Aromaa et al. (2015) esittavat tutkimuksessaan tiettyjen
kullan liuotussysteemien toiminta-alueet, jotka on laadittu systeemien Pourbaix -
diagrammien avulla. Eri liuotussysteemien toiminta-alueet on esitetty kuvassa 12
(Aromaa, et al., 2015).

1.5
Hypochlorite
I Chiloride
1.0
L Bromide
L Thiocyanats lodide Ammonia
- 05 |
w Thiourea
? Bizulfide Ammonium
- | ! thicsulfate
®= 0.0 |
—]
&
=1
o Cyanide
0.5
___-Ln i E B 2 2
0 2 4 [ 8 10 12

pH

Kuva 12. Tiettyjen kullan liuotukseen kaytettyjen liuotussysteemien toiminta-alueet.
Lahde (Aromaa, et al., 2015).

5.3.1 Syanidiliuotus

Kulta muodostaa syanidi-ionin kanssa stabiilin Au(CN), -kompleksin. Kirjallisuudessa on
esitetty myds muita syanidikomplekseja, mutta Au(CN)." -kompleksi on naista stabiilein.
Kullan liukenemiseen syanidiliuotuksessa vaikuttaa usea tekija, kuten hapenpitoisuus,
syanidipitoisuus, liuoksen pH ja muiden ionien ldsnaolo liuoksessa. (Yannopoulos,

1991) Kokonaisreaktion kullan ja syanidin valilla on esitetty yhtaléssa (1). (Free, 2013)
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44u + 8CN™ + 0, + 2H,0 & 4Au(CN); + 40H™ (1)

Syanidiliuotuksessa ilmasta saatavaa happea kaytetdan usein hapettimena ja talldin
liuokseen liukenevan hapen maaralla on merkitystd kullan liukenemisen kannalta.
Liukenevan hapen maaraan vaikuttaa ilmanpaine, liuoksen lampétila, sekoituksen
voimakkuus ja liuoksen ionivahvuus. Hapen kulkeutumiseen liuokseen vahenee
kiintoainetiheyden kasvaessa ja partikkelikoon pienentyessa. Matalilla
syanidipitoisuuksilla hapen paineella ei ole vaikutusta kullan liukenemiseen ja korkealla
syanidipitoisuudella, jolloin syanidipitoisuus ei vaikuta kullan liukenemiseen on

liukeneminen taysin riippuvainen hapen paineesta. (Yannopoulos, 1991)

Happipitoisuuden hallinta on vaikeaa. Liukenevan hapen maara laskee iimanpaineen ja
lampdotilan  noustessa. Liukenevan hapen maarda voidaan saadellda kahdella
menetelmalla. Ensimmainen menetelma on paineistaa ilmaa ja toinen menetelmé on
korvata tai tdydentaa ilmaa jollain toisella hapettimella, kuten hapella, vetyperoksidilla tai
muulla tarkoitukseen sopivalla hapettimella. Syanidipitoisuutta voidaan hallita ja
saadella saatelemalla syanidi-ionien maaraa systeemissa. Syanidipitoisuus on pidettava
prosessin kannalta riittdvana, jotta siitd ei muodostuisi rajoittavaa tekijaa prosessissa.
Ymparistoriskeista johtuen syanidipitoisuutta ei kuitenkaan ole syyta nostaa rajattomasti.
(Marsden & House, 2006)

Matalilla hapetuspotentiaaleilla syanidi -vesisysteemin stabiileimmat syanidimuodot ovat
matalalla pH-alueella sinihappo ja korkealla pH-alueella syanidi-ioni. Kullan
syanidiliuotuksessa kaytetddan pH-arvoa, joka on yli yhdeksan. Talléin kullan
muodostama kompleksi on stabiili ja sinihapon muodostumiselta valtytaan.
(Yannopoulos, 1991) Sinihappo muodostuu hydrolyysiprosessin seurauksena, joka
kuluttaa vapaata kullan kanssa reagoimaan kykenevaa syanidi-ionia. (Marsden &
House, 2006) Sinihappo on erittdin myrkyllistd sekd& ihmisille ettd elidille.

(Tyoterveyslaitos, 2012)

Perusmetalli-ionit muodostavat stabiileja komplekseja syanidin kanssa, jotka kuluttavat
syanidia ja laskevat kullan liukenemista. Erityisesti kuparin muodostama kompleksi on
erittain stabiili ja kuparin suuri maara liuoksessa laskee kullan syanidiliuotusprosessin
tehokkuutta huomattavasti. (Yannopoulos, 1991) Akcilin et al. (2015) mukaan kuparin
huomattava liukeneminen syanidiliuotuksessa kuluttaa syanidia ja on nakynyt huonoina

tuloksina kullan liuotuksessa piirilevyista syanidiliuotuksella.

Quinet et al. (2005) tutkivat arvometallien talteenottoa murskatusta matkapuhelimen
piirilevysta, jossa syanidiliuotusta hyoddynnettiin kullan ja hopea liuottamiseen.

Syanidiliuotusta edelsi kuparin poisto rikkihappoliuotuksella ja palladiumin liuotus
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suolahappoliuotuksella vetyperoksidin toimiessa hapettimena. Palladiumin liuotuksessa
kullan saanto oli 12,9 %, hopean saanto oli 3,9 % ja palladiumin saanto oli 93,1 %.
Arvometallien saannot syanidiliuotuksessa olivat kullalle 97,1 %, hopealle 95,2 % ja
palladiumille 94 %. Tutkimuksessa selvitettiin hapenpitoisuuden, pH:n ja pH:n saatajan
vaikutusta syanidiliuotukseen. Tutkijoiden mukaan hapen sydttdminen liuotussysteemiin
ei vaikuttanut kullan, hopean, palladiumin tai kuparin saantoon. Tutkimuksessa pH:n
vaikutusta tutkittiin kayttamalla kalsiumhydroksidia pH:n saatoon arvolle 9 ja 11 seka
natriumhydroksidia pH:n saatéon arvolle 11. Nostettaessa pH -arvoa yhdeksasta
yhteentoista reagenssikulutus ja saannot kullan seka palladiumin osalta laskivat.
Kaytettdessa natriumhydroksidia pH -arvolla 11 oli reagenssikulutus yhta alhainen kuin
kaytettdessa kalsiumhydroksidia pH -arvolla 11, mutta kullan ja palladiumin saannot
olivat lahes samat kuin kaytettaessa kalsiumhydroksidia pH -arvolla 9. Tutkijoiden
esittamat optimaaliset olosuhteet kullan liuotukselle syanidiliuotuksella olivat
natriumsyanidipitoisuus 0,1 moolia, pH-arvo 11 ja pH-arvon tasmays kayttamalla
natriumhydroksidia, kiintoainesuhde 5:1, liuotuslampétila 20 °C ja liuotusaika 24 tuntia.
(Quinet, et al., 2005)

5.3.2 Tiourealiuotus

Tiourean kayttd kullan liuotuksessa on eras syanidiliuotuksen korvaavista menetelmista.
Kulta muodostaa tiourean kanssa stabiilin Au(CS(NH2)2)2).* -kompleksin. Kullan
liukenemisreaktio on luonnostaan hidas, jolloin liuotusprosessissa joudutaan
kayttdmaan voimakkaita hapettimia, kuten rauta (lll) -ionia, vetyperoksidia tai otsonia.
Voimakkaiden hapettimien kayttd johtaa tiourean hapettumiseen formamidiini
disulfidiksiksi. Formamidiini disulfidi disproportinoituu osittain hapettuen tioureaksi ja
osittain pelkistyen rikkiyhdisteiksi. Rikkiyhdisteet hajoavat edelleen alkuainerikiksi ja
syanamidiksi. (Marsden & House, 2006) Tiourean hapettuminen johtaa merkittadvaan
reagenssikulutukseen ja formamidiini disulfidin disproportionaatio -reaktion johdosta
syntynyt alkuainerikki passivoi kultaa, jolloin kullan liukeneminen pienenee. Kullan
liukenemisnopeus on tiourea liuotuksessa erittain suuri ja vahvasti riippuvainen liuoksen
happamuudesta. (Yannopoulos, 1991) Kullan reaktion tiourean kanssa on esitetty
yhtaldéssa (2). (Marsden & House, 2006)

Au + 2CS(NH,), © Au(CS(NH,),)} + e (2)

Akcilin et al. (2015) mukaan tiourealla suoritetuissa piirikorttien liuotuskokeissa on saatu

erinomaisia seka kullan ettd hopean saantoja verrattain nopealla liuotusajalla. Jing-ying
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et al. (2012) tutkivat kullan ja hopean liuottamista murskatusta matkapuhelimen
piirilevyromusta tiourealiuotuksella. Tutkijoiden mukaan partikkelikoolla,
tioureapitoisuudella, hapettimena toimivan rauta (lll) -ionin pitoisuudella ja lampétilalla
oli vaikutusta kullan ja hopean liukenemiseen. Tutkijoiden mukaan partikkelikoon
pienennys paransi kullan ja hopean liukenemista huomattavasti. Tutkijoiden mukaan
kullan ja hopean liukeneminen kasvoi ajan kuluessa, mutta laski tietyn ajan jalkeen.
Tioureapitoisuuden kasvattaminen nosti myds kullan liukenemista. Tioureapitoisuuden
kasvattaminen nosti hopean liukenemista tiettyyn pisteeseen, jonka jalkeen hopean
liukeneminen laski. Tutkijoiden mukaan tama johtui tiourean hapettumisreaktiosta, jonka
johdosta muodostuu syanamidia ja alkuainerikkia, joiden tiedetdan passivoivan kultaa ja
hopeaa. Rauta (lll) -ionipitoisuuden kasvattaminen nosti hopean ja erityisesti kullan
liukenemista. Tutkijoiden mukaan erityisesti kullan liukenemiselle on hapettimen riittava
maara tarkeada. Hapettimen maaran liiallinen nosto voi kuitenkin aiheuttaa tiourean
hapettumista. Lampdtilan  nosto  aiheuttaa  tutkijoiden mukaan tiourean
hajoamisnopeuden kasvamista ja nain myos kullan ja hopean liukenemisen laskua.
Tutkijoiden esittamat optimaaliset olosuhteet kullan liuotukselle tiourealiuotuksella olivat
tioureapitoisuus 24 grammaa litrassa, rikkihappopitoisuus 0,5 moolia litrassa, rauta (lII)

-ionipitoisuus 0,6 %, liuotuslampétila 25 °C ja liuotusaika 2 tuntia. (Jing-ying, et al., 2012)

Birloaga et al. (2013) tutkivat kullan liuottamista piirikorttiromusta tiourealiuotuksella.
Tutkijoiden mukaan liuotuksessa liukenevat kupari-ionit hapettavat tioureaa. Kuparin
poistolla ja partikkelikoon pienennykselld oli tutkijoiden mukaan iso merkitys kullan

saannon nostamiselle.

5.3.3 Tiosulfaattiliuotus

Kulta muodostaa hapetusluvulla (+]) tiosulfaatin kanssa stabiilin kompleksin.
Liukenemisreaktio on luonnostaan erittain hidas ja reaktio tarvitsee toimiakseen
hapettimen. Hapettimena kaytetdan yleisimmin kupari (ll) -ionia, jota stabiloidaan
ammoniakilla ja regeneroidaan hapen avulla. Stabiloinnin tehtdvana on estaa
kuparihydroksidin muodostuminen ja kullan passivoituminen. Tiosulfaattiliuotus
suoritetaan tyypillisesti pH -alueella 9-11, jolloin kupari toimii halutusti hapettimena.
Kullan liukeneminen on riippuvainen tiosulfaattipitoisuudesta ja hapettimen maarasta.
Ammoniakin pitoisuus ei vaikuta kullan liukenemiseen, mutta se stabiloi hapetinta ja
vahentaa tiosulfaatin hapettumista. Tiosulfaatin hapettuminen lisda reagenssin kulutusta
ja hapettumista lisdavat hapettimen maaran lisdaminen, liuotuslampétila ja mahdollisen
hiilipitoisen aineen lasnaolo. (Marsden & House, 2006) Akcilin et al. (2015) mukaan
kullan saannot piirilevyromun tiosulfaattiliuotuksessa ovat monissa tutkimuksissa olleet
parhaimmillaan yli 90 %. Aromaa et al. (2015) esittdvat tutkimuksessaan kullan ja

tiosulfaatin valisen reaktion, joka on esitetty yhtaléssa (3). Tutkijoiden mukaan yhtalén
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(3) mukainen reaktio on luonnostaan hidas. Nopeutettu reaktio, jossa kupari (Il) -ionia on
kaytetty hapettimena ja ammoniakkia reaktion tasapainottajana, on esitetty yhtaldssa (4)
(Aromaa, et al., 2015).

4Au + 85,027 + 0, + 2H,0 & 4Au(S,03)3™ + 40H™ (3)

Au + 55,03 + Cu(NH3)3+ & Au(S,03)3™ + 4NH3 + Cu(S,03)3” 4)

Ha et al. (2010) tutkivat kullan tiosulfaattiliuotusta matkapuhelinromusta ja matkapuhelin
piirilevyromusta. Tutkijoiden mukaan kullan liukeneminen on taysin riippuvaista
tiosulfaatin, ammoniakin ja kupari (Il) -ionien pitoisuuksien suhteesta. Tutkijat pystyivat
liuottamaan kultaa matkapuhelinromusta kullan saannon ollessa 98 % kahden tunnin
liuotusajalla. Tutkijat huomasivat, etta piirilevyromun liuotus oli kinetiikaltaan
huomattavasti hitaampaa ja kullan saanto matalampaa. Tutkijat epailivat syyksi
piirilevyromussa olevan kuparin negatiivista vaikutusta hapettimen kulutukseen.
Tutkijoiden esittdmat optimaaliset olosuhteet kullan liuotukselle piirilevyromusta
tiosulfaattiliuotuksella olivat tiosulfaattipitoisuus 0,12 moolia, ammoniakkipitoisuus 0,5
moolia litrassa, kupari (Il) -ionipitoisuus 20 millimoolia, liuotuslampétila 25 °C ja
liuotusaika 10 tuntia (Ha, et al., 2010).

5.3.4 Tiosyanaattiliuotus

Kulta muodostaa stabiilin kompleksin tiosyanaatin kanssa hapetusluvuilla (+1) ja (+111),
joista hapetusluvulla (+lll) muodostunut Au(SCN)s -kompleksi on stabiilimpi.
Liukenemisreaktio on luonnostaan hidas ja reaktionopeutta on mahdollista nostaa ja
reaktiota stabiloida kayttamalla rauta (Ill) -ionia hapettimena. Tiosyanaattiliuotus
tapahtuu yleisesti pH -alueella, joka on noin 1.5-2.5. Rauta (lll) -ionien kiteytyminen pH
-arvolla kolme rajoittaa pH -aluetta. Tiosyanaattiliuotukselle on ominaista suuri
reagenssikulutus, joka johtuu useista tekijoista. Kullan liukeneminen edellyttaa kasvavaa
hapetuspotentiaalia, jolloin tiosyanaatin stabiliteetti laskee aiheuttaen tiosyanaatin
hapettumista. Kullan liukeneminen on riippuvainen tiosyanaattipitoisuudesta, jonka
kasvattaminen lisaa tiosyanaatin kulutusta. Lampdtilan kasvattaminen lisda kullan
liukenemista ja samalla lisaa tiosyanaatin kulutusta. (Marsden & House, 2006) Kullan ja
tiosyanaatin valinen reaktio on esitetty yhtaléssad (5), kulta osallistuu reaktioon

hapetusluvulla (+I). (Aromaa, et al., 2015)

Au+4SCN™ & Au(SCN),” + 3e~ (5)
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Man et al. (2015) mukaan kultaa on liuotettu tiosyanaattiliuotuksella murskatusta
piirilevyromusta kullan saannon ollessa 96 %. Murskattu piirilevyromu on esiliuotettu
hapetettavalla liuotuksella, jossa liuottimena on toiminut rikkihappo ja hapettimena
vetyperoksidi. Esiliuotetusta piirilevymurskasta on taman jalkeen liuotettu kulta
tiosyanaattiliuotuksella mangaanidioksidin toimiessa hapettimena. Tutkijoiden esittamat
optimaaliset  olosuhteet  kullan liuotukselle  tiosyanaattiliuotuksella  olivat
tiosyanaattipitoisuus 0,4 moolia litrassa, liuotuslampétila 20 °C ja liuotusaika 3 tuntia
(Ma, et al., 2015).

5.3.5 Halidiliuotus

Halideista kloridi, bromidi ja jodidi kykenevat liuottamaan kultaa sopivan hapettimen
lasnd ollessa. Halidiliuotuksille on ominaista erittdin suuri liuotusnopeus. Kullan
liuotusnopeuteen vaikuttavat suuresti kompleksinmuodostajan ja hapettimen pitoisuus
sekd lampdtila. (Marsden & House, 2006) Bromidi- sekd kloridiliuotus asettavat
laitteistoille erityisid vaatimuksia. Kloridiliuotusta hyddynnettdessa on huomioitava sen
voimakas syovyttavyys, jolloin laitteistossa on kaytettdva &arimaistd korroosiota
kestavaa materiaalia. Bromidille ominainen korkea hdyrynpaine asettaa sen kaytdlle niin
erityiset vaatimukset, ettd tama kaytanndssa estda bromidiliuotuksen hyddyntamisen
teollisessa mittakaavassa. Jodidiliuotus on erittdin lupaava menetelmd. Sen
erityispiirteina ovat myrkyttémyys ja selektiivisyys tietyille metalleille. Se ei ole syévyttava
ja jodidi pystytddn regeneroimaan. Haasteina jodidiliuotukselle ovat erittdin korkea
reagenssikulutus ja reagenssin hinta seka liuotusta seuraavan talteenoton tehottomuus.
(Zhang , et al., 2012) Kullan ja halidien valinen tyypillinen reaktio on esitetty yhtaléssa
(6). Yhtaldssa halideja on merkitty symbolilla X. (Free, 2013)

Au+2X)"+ (X)), o Au(X); + e~ (6)

Kloridiliuotuksen tutkimuksessa ja kehityksessa on siirrytty 2000-luvulla yha enemman
ilmanpaineen ja kloridikonsentraatin hyodyntamiseen liuotuksessa. Talloin vahva
kloorikaasu hapetin on korvattava ja kloridipitoisuutta nostettava. Menetelmassa
klodiripitoisuutta saadellaan kustannustehokkaiden suolojen kuten kalsiumkloridin tai
natriumkloridin avulla. Hapettimena voidaan hyédyntaa esimerkiksi kupari () -ionia tai
rauta (Ill) -ionia. Bromidia usein lisatdan prosessiin lisddmaan muodostuneen
kultakompleksin stabiliteettia. Kehitteilld olevia kloridiliuotusmenetelmia on useita, kuten

Intec Copper -prosessi, Hydrocopper® -prosessi, Nippon N-Chlo/NIKKO -prosessi ja
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Outotec Gold Chloride -prosessi. Outotec Oy:n kehittdmassa kloridiliuotusprosessissa
kultaa liuotetaan 80-90 °C lampdtilassa. Prosessissa kompleksinmuodostajina toimii

kloridi seka bromidi ja hapettimena kupari (Il) -ioni seka happi. (Lundstrém, et al., 2014)

He & Xu (2015) tutkivat kullan liuotusta piirilevyromusta kloridiliuotuksella.
Kloridiliuotuksessa kultakloridikompleksin raaka-aineena oli natriumkloridi, hapettimena
natriumkloraatti ja liuoksena rikkihappo.  Tutkimuksessa selvitettin optimaalisia
liuotusparametreja kullan liuottamiseen murskatusta ja esiliuotetusta piirilevyromusta.
Tutkittavat  liuotusparametrit olivat liuotusaika, liuotuslampdétila ja hapon
alkukonsentraatio. Tutkijat huomasivat kullan liuotusparametreilla olevan huomattavaa
merkitysta kullan liukenemiseen. Tutkimuksessa tutkittiin kullan liukenemisen lisaksi
kuparin ja muiden perusmetallien liukenemista ja niiden liukenemisen vaikutusta kullan
liukenemiseen. Liuotusajan nosto 30:stda minuutista 90:een minuuttiin nosti
huomattavasti kullan liukenemista, jonka jalkeen kullan liukeneminen laski. Tutkijat
selittivat ilmiota kultakloridi raaka-aineen konsentraation pienenemisella, jolloin liuoksen
pH nousee ja kulta pelkistyy. Liuotuslampdtilan nosto 30 °C:sta 40 °C:seen nosti kullan
liukenemista, jonka jalkeen kullan liukeneminen laski hyvin jyrkasti. Tutkijat selittivat
iimiéta paaosin kuparin liukenemisen jyrkalld nousulla 1ampétilasta 40 °C eteenpain.
Rikkihapon alkukonsentraation nosto 50:std 100:aan grammaan litrassa vaikutti kullan
liukenemiseen positiivisesti, jonka jalkeen liukoisuus pieneni. Tutkijat selittivat ilmiota
kuparin liukenemisen kasvulla rikkihappopitoisuuden ollessa 150 (g/l). Tutkijoiden
esittamat optimaaliset olosuhteet kullan liuotukselle kloridiliuotuksella olivat
natriumkloridipitoisuus 75 grammaa litrassa, natriumkloraattipitoisuus 25 grammaa
litrassa, rikkihappopitoisuus 150 grammaa litrassa, liuotuslampétila 40 °C ja liuotusaika
1,5 tuntia (He & Xu, 2015).

Yin et al. (2014) liuottivat kultaa esikasittelemattémasta piirilevyromusta jodi-
jodidiliuotuksella kullan saannon ollessa 93,4 %. Tutkijoiden esittdamat optimaaliset
olosuhteet kullan liuotukselle kloridiliuotuksella olivat jodipitoisuus 5 grammaa litrassa,
kaliumjodidipitoisuus 30 grammaa litrassa, liuotuslampétila 25 °C ja liuotusaika yksi tunti
(Yin, et al., 2014).

5.3.6 Kuningasvesiliuotus

Kuningasvesi on suolahapon ja typpihapon seos, jossa suolahapon kloridi-ionit toimivat
kompleksinmuodostajina ja typpihappo hapettimena. Kulta muodostaa stabiileja
komplekseja kloridi-ionien kanssa, mutta pelkkd suolahappo ei ole riittdvan hapettava
liuotusprosessin  etenemiseen. Kuningasvesi on koostumukseltaan 33 %
laimentamatonta typpihappoa ja 66 % laimentamatonta suolahappoa. (Marsden &

House, 2006) Sheng & Etsell (2007) esittavat tutkimuksessaan kuningasveden reaktiot
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kullan kanssa. Tutkijoiden esittamat osareaktiot ovat esitetty yhtaldissa (7), (8) ja (9).
Kullan kokonaisreaktio kuningasveden kanssa on esitetty yhtalossa (10) (Sheng & Etsell,
2007).

HNO; + 3HCl & NOCL + 2H,0 + 2Cl (7)
Au (s) + 3N03 (aq) + 6HT & Au3*(aq) + 3N0,(g) + 3H,0 (8)
Audt(aq) + 4Cl~ o AuCly 9)
2Au + 9HCl + 3HNO; & 2AuCl; + 3NOCL + 6H,0 (10)

Kuningasveden erityisena ominaisuutena on sen kyky liuottaa useita metalleja, erityisesti
tiettyjen esikasittelyvaiheiden jalkeen. (Lekka, et al., 2015) Kuzugldenli & Kantar (1999)
kasittelevat artikkelissaan kuningasveden kayttéd kullanliuotuksessa. Tutkijoiden
mukaan kuningasvesi on voimakkaasti syovyttdva ja myrkyllinen. Kuningasvetta
kaytetdan kullan liuotuksessa yleensd ainoastaan panosprosesseissa ja tutkijoiden
mukaan Kkuningasveden kayttd jatkuvatoimisissa prosesseissa olisi prosessina
kustannustehoton matalilla kultapitoisuuksilla. (Kuzugudenli & Kantar, 1999) Shengin &
Etsellin (2007) mukaan kuningasveden kayttd on perustultua sen joustavuuden,
helppouden ja alhaisten paaomakustannusten ansioista. Tutkijoiden mukaan
kuningasveden erityisena ominaisuutena on vapautuvien kaasumaisten typenoksidien
aiheuttama sekoitus, jolloin erillistd sekoitusta ei valttamatta tarvita. (Sheng & Etsell,
2007) Kaasumaiset typen oksidit ovat seka ihmisille ettd ymparistdlle haitallisia ja
lahtokohtaisesti niiden paastot prosesseissa tulisi minimoida. Tyypillinen keino
kaasumaisten typen oksidien kasittelyyn on katalyyttinen pelkistysmenetelma, jossa
katalyytin, kuten ammoniakin, avulla typen oksidit pelkistetdan typeksi ja vedeksi.
(Laukkanen, et al., 2014)

lllinoisin  yliopiston  tutkimuksen turvallisuuteen keskittyvan yksikbn mukaan
kuningasveden kaytdéssd on huomioitava tiettyja turvallisuuteen vaikuttavia seikkoja.
Yksikdn mukaan kuningasveden kaytdssa on Kiinnitettava erityistd huomiota orgaanisen
materiaalin lasndoloon. Orgaaninen aine pienindkin maarind muuttaa kuningasveden
epastabiiliksi ja pahimmassa tapauksessa orgaanisen aineen lisdaminen
kuningasvesiliuokseen saattaa aiheuttaa rgjahdyksen. Kuningasveden valmistus tulee
suorittaa ainoastaan siten, etta typpihappo lisatdan suolahappoon. (University of lllinois
Division of Research Safety, 2016)

Park & Fray (2009) tutkivat arvokkaiden metallien talteenottoa piirilevyista. Tutkijat

suorittivat kokeina taysin puhtaiden alkuainemetallien liuotusta kuningasveteen
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selvittddkseen optimaalisia parametreja liuotukselle. Tutkimuksessa kulta liuotettiin
kuningasveteen eri kiintoainetiheyksilla lampdétilan ollessa 20 °C. Tutkijoiden mukaan
kiintoainetiheyden lasku 1/10:std 1/20:een nosti huomattavasti kullan liukenemista,
mutta lasku 1/20:std 1/40:een nosti endd vain hieman kullan liukenemista ja
kiintoainetiheyksilla 1/20 ja 1/40 paastin ajanhetkelld 120 minuuttia yli 90 %
liukoisuuteen, kun vastaava liukoisuus 1/10 kiintoainetiheydella oli 71 % (Park & Fray,
2009).

Sheng & Etsell (2007) tutkivat kullan liuottamista kuningasvedella piirilevymurskeesta
useiden esikasittelyprosessien jalkeen. He tutkivat lampdtilan, kiintoainetiheyden ja
liuotusajan vaikutusta kullan liukenemiseen. Tutkijoiden kayttamat esikasittelyt
koostuivat ensimmaisesta typpihappoliuotuksesta. Sitd seurasi kiintoaineen murskaus,
joka liuotettiin toisessa typpihappoliuotuksessa. Toisesta esiliuotusvaiheesta jaanyt
kiintoaine liuotettiin kuningasvedelld kullan liuottamiseksi. Kokeessa kultapitoinen
kiintoaine ladattiin reaktoriin, jossa ei kaytetty sekoitusta. Heiddn mukaansa kullan
liukoisuus nousi lampétilan noustessa. Koska erillistd sekoitusta ei kaytetty, he epailivat
liukoisuuden nousun syyksi lampdétilan noususta johtuvan typpioksidin ja kloorin
vapautumisen, jolla on liuosta sekoittava vaikutus. Heidan mukaansa kullan taydelliseen
liukenemiseen tarvitaan 2 millilitraa kuningasvetta yhta grammaa piirilevymursketta kohti
tilanteessa, jossa murske on esikasitelty liuottamalla. Muutoin hapon kulutus olisi
merkittdvasti suurempi muiden metallien, erityisesti perusmetallien hapon kulutuksen
takia. Heidan tutkimuksessa kiintoainetiheyden lasku ei vaikuttanut kullan liukenemiseen
(Sheng & Etsell, 2007).

Petter et al. (2014) tutkivat kullan liukenemista piirilevymurskeesta useita eri menetelmia
kayttaen. Tutkijat kayttivat kuningasvesiliuotusta maarittaessaan naytteen alkuperaista
kultapitoisuutta eradanlaisena vertailukohtana muille menetelmille. Tutkijat eivat
huomanneet merkittdvia eroja yhden tai kahden tunnin valiselld liuotusajalla eivatka
lampdotilojen 60-80 °C  valilld liuotettaessa naytettd kiintoainetiheydellda 1/20.
Parhaimman tuloksen kullan liukenemiselle he saivat kokeessa, jossa liuotusaika oli yksi
tunti ja ldBmpatila 60 °C (Petter, et al., 2014).

Luyiam et al. (2011) tutkivat piirilevyjen jatkokasittelya hydrometallurgisin menetelmin.
Tutkimuksessa tutkittiin murskatuissa piirilevyissa eri partikkelikoossa olevien metallien
liukenemista ajansuhteen sekd typpihapolla ettd kuningasvedelle eri lampdtiloissa
liuotettaessa. Tutkijoiden mukaan arvometallit rikastuivat pienelle partikkelikoolle.
Pienelld partikkelikoolla seka lampdtilan nostolla oli nopeuttava vaikutus metallien
liukenemiseen. Tutkijoiden mukaan liuotettaessa piirilevya 20-prosenttisella typpihapolla
kupari, kadmium, alumiini ja lyijy liukenevat lahes kokonaan 30—60 minuutissa ja suurin

osa muista piirilevyissa olevista metalleista liukenee 60-80 % noin 60 minuutissa. Kulta
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ei heidan mukaansa liukene typpihappoon merkittavasti ja typpihappoliuotusta voisi
heiddn mukaansa pitaa varteenotettavana esikasittelymenetelmana kullan liuotuksessa
kuningasvedella. Tutkijat totesivat kuningasveden olevan tehokas liuottamaan kultaa ja
parhaan saannon kullalle he saivat kuningasvesipitoisuudella 40 % lampdtilan ollessa
80 °C (Luyima, et al., 2011).

Luyiam et al. (2012) tutkivat jatkotutkimuksissaan metallien liukenemista ajan suhteen
kuningasveteen eri lampdtiloissa, partikkelikoossa ja happokonsentraatiossa.
Tutkimuksessa tutkittin  lisdksi termisen esikasittelyn vaikutusta metallien
liukenemiseen. Kullan liukenemiseen piirilevymurskeesta kuningasveteen vaikuttivat
partikkelikoko, lampdétila ja happokonsentraatio. Partikkelikoon pienennyksella tutkijat
huomasivat olevan merkittava vaikutus kullan liukenemiseen ja syyksi he olettivat
pienemman partikkelikoon mahdollistaman suuremman reagoimaan Kkykenevan
partikkelipinta-alan. Happokonsentraation nostolla 20 %:sta 40 %:iin oli huomattava
positiivin vaikutus kullan liukenemiseen. Lampétilan nosto 20 °C:std 80 °C:seen
asteeseen nopeutti kullan liukenemista ja tutkijoiden mukaan tdma johtui [dmpétilan
aiheuttamasta reaktionopeuden noususta. Kullan liuotusta edeltanyt pyrolyysikasittely

paransi tutkijoiden mukaan kullan liukenemista (Luyima, et al., 2012).

5.3.7 Kullan liuotusta haittaavat matriisin ominaisuudet ja niiden mahdollinen
esikisittely

Kullan liuotukseen vaikuttavat merkittavasti partikkelikoko, partikkelinmuoto ja
kilpailevien materiaalien lasnaolo. Partikkelikoko ja reagoimaan kykenevan kullan pinta-
ala vaikuttavat reaktionopeuteen. Partikkelin epamaarainen muoto voi vaikuttaa
hairitsevasti nestevirtaukseen ja laskea reaktionopeutta. Kilpailevat materiaalit saattavat
kuluttaa reagenssia ja hapetinta ja vaikuttavat negatiivisesti kullan liukenemiseen.
(Marsden & House, 2006) Piirilevyjen suuren metallipitoisuuden vuoksi perusmetallit
usein poistetaan esiliuotuksella, jolloin valtytaan reagenssinkulutukseen ja arvometallien
saantoon liittyviltd ongelmilta. Materiaalin murskauksella on saatu useita eri
liuotusmenetelmia kaytettaessa parempia tuloksia, jolloin reagoimaan kykenevan kullan

pinta-alaa ja yleista reaktionopeutta on kyetty nostamaan. (Akcil, et al., 2015)

Kumar et al. (2012) tutkivat rikkihapon ja typpihapon vaikutusta perusmetallien
liukenemiseen piirilevyromusta. Tutkijoiden mukaan lampdtilan, liuotusajan, hapon
vahvuuden ja kiintoainetiheyden noustessa myds perusmetallien, joista merkittdvimmin
kuparin, liukeneminen kasvaa. Oliveira et al. (2009) tutkivat rikkihapon, suolahapon ja
typpihapon vaikutusta perusmetallien liuottamiseen piirilevyromusta. Tutkijoiden
mukaan typpihapolla on erityinen kyky liuottaa perusmetalleja hyvin laajasti rikkihappoon

ja suolahappoon verrattuna.

44



Mineraalien prosessoinnissa tunnetaan kullan liuotukseen haitallisesti vaikuttavia
partikkelimatriisiin  liittyvia tekijoitd. Eras merkittavin liuotukseen vaikuttava
partikkelimatriisin ominaisuus on reagoimaan kykeneva hiilipitoinen materiaali.
Reagoimaan kykenevaa materiaalia kutsutaan nimelld “preg-robbing”-ilmi6. Preg-
robbing -ilmiéssa hiilipitoinen materiaali adsorboi liuennutta kultaa. (Nanthakumar, et al.,
2007) Preg-robbing -ilmiétd on tavattu ainakin syanidi-, tiosulfaatti- ja kloridi-
bromidiliuotuksissa. Tasta voidaan olettaa ilmion esiintyvan laajalla pH-alueella.
(Goodall, et al., 2005) (Feng & Van Deventer, 2001) (Ahtiainen & Lundstrém, 2016)

Preg-robbing -ilmién aiheuttaa paaasiallisesti hiilipitoinen materiaali, joka voi koostua
alkuainehiilesta sen eri allotroopisissa muodoissa, hiilivedyista tai humushapoista. Preg-
robbing -ilmié on voimakkain alkuainehiilen |asna ollessa. (Ofori-Sarpong, et al., 2010)
Preg-robbing -ilmiéta aiheuttava materiaali voidaan jakaa kolmeen osaan materiaalin
hiilipitoisuuden perusteella. Materiaali, jonka hiilipitoisuus on 0-0,01 painoprosenttia,
aiheuttaa matalan preg-robbing -ilmién. Hiilipitoisuuden ollessa 0,1-1 painoprosenttia,
aiheutuu keskinkertainen preg-robbing -ilmi® ja hiilipitoisuuden ollessa yli 5
painoprosenttia aiheutuu erittin voimakas preg-robbing -ilmid. (Ahtiainen & Lundstréom,
2016) Preg-robbing -ilmiétd voidaan vahentda hiilipitoisuuden ollessa alle 1
painoprosenttia esimerkiksi passivoimalla hiilen adsorptiopinta-ala kayttdmalla kerosiinia
tai kayttamalld liuotuksen aikana aktiivihiilitalteenottoa. Korkean hiilipitoisuuden
materiaaleille tulee kayttaa joko klooriesikasittelya tai pasutusta. (Marsden & House,
2006)

5.4 Hydrometallurgiset talteenottomenetelmit piirilevyjen kierrityksessa

Metallien talteenotto voi tapahtua joko puhtaiden metallien tai metalliyhdisteiden
talteenottona liuoksesta. Metallien liuotuksen ja talteenoton valilla on tyypillisesti
liuospuhdistus, jossa metalli-ioneja sisaltdvaa liuosta saatetaan suodattaa, vakevoida ja
puhdistaa. Metallien talteenotossa seka liuospuhdistuksessa hyddynnetaan samoja
yksikkOprosesseja. Eras haastavimmista seka yleisimmin esiintyvista epapuhtauksista
on rauta. Metallin talteenotto tapahtuu joko puhtaiden metallien tai metalliyhdisteiden
talteenottona liuoksesta. Saostamisessa tarvitaan jokin pinta, jolle saostuminen voi
tapahtua. Saostusprosesseja ovat fysikaalinen saostus, kemiallinen saostus seka
pelkistys. Fysikaalista sekd kemiallista saostusta kaytetdan yleensa yhdisteiden
saostamiseen. Niihin ei liity saostettavan metallin hapettamista tai pelkistamista.
Pelkistyksella tuotetaan yleensa puhtaita metalleja ja pelkistysprosessissa saostettavan

metallin hapetusaste pienenee. (Aromaa, 1990)

Kullan talteenottoon syanidiliuoksesta on perinteisesti kaytetty sinkillda sementointia,

aktiivihiiltd, ioninvaihtoa, neste-neste -uuttoa ja elektrolyysia. (Yannopoulos, 1991)
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Sinkkia ei voida kayttdd sementoinnissa happamissa liuoksissa. Alumiinia on pidetty
erdana potentiaalisena korvaajana sinkille kullan sementoinnissa tiourea-, kloridi- ja
tiosyanaattiliuoksista. Kullan sementointiin tiosulfaattiliuoksesta on ehdotettu kupari (1) -
ionin kayttda. Natriumboorihydridin kayttda on tutkittu kullan saostukseen happamasta
tiourea-, tiosulfaatti- ja kloridiliuoksesta. Saostusprosessi on erittdin nopea ja
natriumboorihydridi on selektiivinen sekad kullalle ettd hopealle. Natriumboorihydridin
kayttda puoltaa myos alhaiset reagenssikustannukset. Aktiivihiiltd voidaan kayttaa kullan
adsorbointiin  kloridi- ja tiosyanaattiliuoksille. Aktiivihilen adsorbointikyky laskee
kaytettdessa sitd tiourealiuksessa. Aktiivihiilen kayttd ei sovellu kullan adsorptointiin
tiosulfaattiliuoksesta. loninvaihtoa voidaan hyddyntaa kullan ionisaostuksessa halidi-,
tiosulfaatti- ja tiourealiuoksesta. Kulta voidaan talteenottaa elektrolyysilla ainakin syanidi-
ja kloridiliuoksista. (Marsden & House, 2006)

Syed (2012) esittelee tutkimuksessaan kirjallisuudessa esitettyja talteenottomenetelmia
kullalle. Syedin mukaan menetelmid on testattu paljon sekd syanidilla etta syanidin
korvaavilla liuoksilla. Lun & Xun (2016) mukaan piirilevyromun hydrometallurgisissa
prosesseissa erityisesti ioninvaihtoa, elektrolyysiad ja adsorptiota on sovellettu kullan
talteenotossa liuotussysteemistd. Sheng & Etsell (2007) kayttivat tutkimuksessaan
rautasulfaattia kullan sementointiin kuningasvesiliuoksesta. Quinet et al. (2005) kayttivat
aktiivihiiltd kullan adsorptointiin syanidiliuoksesta. Behnamfard et al. (2013) kayttivat
tutkimuksessaan erinomaisin tuloksin natriumboorihydridia piirilevyromun
hydrometallurgisessa prosessoinnissa kullan ja hopean saostamiseen tiourealiuoksesta
ja palladiumin saostukseen kloridiliuoksesta. Tutkijoiden mukaan natriumboorihydridia
kaytettdessa raudan saostuminen oli erittdin pienta, vaikka tutkitussa liuoksessa

rautapitoisuus oli erittdin suuri (Behnamfard, et al., 2013).

Kamberovi¢ et al. (2011) sekd Beolchini et al. (2013) esittdvat tutkimuksissaan
ehdotelman piirilevyromun kaupalliselle prosessoinnille hydrometallurgisin menetelmin.
Molempien tutkimusryhmien esittdmassa ehdotelmassa kullan talteenottoon
tiourealiuoksesta suositellaan sinkilla sementointia. Beolchinin et al. (2013) mukaan

kullan sementointi sinkilla johti lopputuotteen huomattavaan epapuhtauteen.

5.5 Kullan massataseeseen liittyvat haasteet hydrometallurgisessa
prosessoinnissa

Cutlerin & Eksteenin (2006) mukaan saanto kuparin hydrometallurgisessa liuotuksessa

voidaan arvioida yhtalén (11) mukaisesti.
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R = ]’Zg:g +100% (11)

missa R on metallin saanto
f on sydtteessa olevan metallin keskimaarainen pitoisuus
p on tuotteessa olevan metallin pitoisuus

t on jatteessa olevan metallin keskimaarainen pitoisuus

Cutlerin & Eksteenin (2006) mukaan yhtalén (11) kaytté on perusteltua ja sitd voidaan
kayttda jatkuvatoimisissa prosesseissa. Menetelman kayttd vaatii varianssien ja
virheiden luotettavaa arviointia ja luotettavaa naytteenottoa erityisesti syotteen osalta.
Tutkijoiden esittamassa esimerkissa menetelman kaytdlla kuparin  saannon
laskemisessa voidaan saavuttaa hyvin alhaisia virhearvioita. Tutkijoiden mukaan
menetelma tarjoaa pohjan laskemille, jossa on kaytettavissa yha enemman tietoa eri
materiaalivirtojen sisallosta (Cutler & Eksteen, 2006). Arvioitaessa Cutlerin & Eksteenin
esittamaa kaavaa kullan saannon laskentaan korostuvat erityisesti haasteet

luotettavasta kullan pitoisuuksien arvioinnista.

Kullan pitoisuuden marittdmiseen on olemassa useita menetelmia, joista fire assay -
menetelmad on pisimpaan kaytéssa ollut. Analyysimenetelmilld on kullan pitoisuuden
selvittdmiseksi tietyt maaritysrajat. Useissa menetelmissd on haasteina muiden
alkuaineiden lasnaolo, joka hairitsee kullan analyysia. Fire assay -menetelmaa pidetaan
eraana luotettavimpana menetelmana kullan pitoisuuden maarittamiseen kiintoaineesta.
Fire assay -menetelman maaritysraja kullalle on 0,1-50 grammaa tonnissa. Kullan
pitoisuuden maarittaminen liuoksista voidaan tehda useilla menetelmilla, joista eraita
kaytetyimpia ovat AAS- ja ICP-menetelmat. (Marsden & House, 2006) AAS- menetelma
perustuu atomien valoa absorboivan aallonpituuden hyédyntamiseen, jolloin jokaiselle
alkuaineelle on maaritettavissa tietty aallonpituus, jolla se absorboi valoa. (Khopkar,
1998) AAS- menetelmalla kullan pitoisuuden maaritysraja ovat noin 10 mikrogrammaa
litrassa ja ICP-MS menetelmalla maaritysraja on 0,07 mikrogrammaa litrassa. AAS -
menetelma on ICP -menetelmia herkempi muiden alkuaineiden aiheuttamalle hairidlle.
Analyysimenetelmien epavarmuuden lisdksi myo6s inhimilliset ja laitteiston aiheuttamat
epavarmuustekijat lisdavat riskia huonoihin tuloksiin. (Marsden & House, 2006) Fire
assay -menetelma ja ICP- menetelmat, joita ovat seka ICP-OES etta ICP-MS, on esitelty

tarkemmin luvun 6 kappaleessa 6.2.
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I KOKEELLINEN OSA

6 Materiaalit ja menetelmiit

Taman diplomitydn kokeellisessa osassa pyrittiin selvittamaan seka kullan liukenemista
piirilevyromun esikasittelyssa syntyneestd polystd kuningasvedella ettd kullan
massatasetta liuotuksen ja liuospuhdistuksen vaiheissa. Massataseen selvittamiseksi
osassa kokeita suoritettiin liuotusreaktorin erillinen tyhjan reaktorin liuotus, jonka
tavoitteena oli selvittda reaktorin seinamiin mahdollisesti pelkistyneen kullan maara.
Liuotuskokeiden raaka-aineina toimivat kasittelematdon ja esikasitelty piirilevypoly.
Esikasittelymenetelmina toimivat vaahdotus ja esiliuotus. Esikasittelyn tavoitteena oli
selvittdd esikasittelyn vaikutusta kullan liuotukseen. Tassd luvussa esitelldan
liuotuskokeissa kaytetyt raaka-aineet, esikasittelymenetelmat, koemenetelmat,

analyysimenetelmat.

6.1 Tutkittu raaka-aine

Liuotuskokeissa tutkittava materiaali oli piirilevyromun murskausprosessissa syntynytta
polya. Materiaali on erittdin hienojakoista ja ulkonaodltdan harmaata. Materiaali vaikutti
erittdin tasalaatuiselta, eika siind ollut havaittavissa selkeita jaamia metalleista

visuaalisen tarkastelun perusteella.

6.2 Niytteen esikisittely

6.2.1 Naytteen jako

Kaikkia naytteelle tehtavia tutkimuksia varten ndyte homogenisoitiin jakamalla se osiin.
Naytteen jaon tavoitteena oli jakaa nayte edustaviin osiin ja varmistaa, etta kulta ei ollut
jakautunut epéatasaisesti. Nayte jaettiin edustavasti kahdeksaan osaan kayttaen
automaattista pyorivaa jakolaitetta (Fritsch Rotary Sample Divider Laborette 27). Kaikki
kahdeksan osanaytettd sailottiin suljettuihin lasipulloihin, joista yhdelle suoritettiin
partikkelikokoanalyysi.

6.2.2 Vaahdotus

Osana kullan massataseisiin ja liukenemiseen vaikuttavien parametrien tutkimista tehtiin
ennen yhtad liuotuskoetta naytteen esikasittely vaahdottamalla. Vaahdotuksen
paaasiallisena tavoitteena oli pienentaa raaka-aineen orgaanisen aineen pitoisuutta,

jonka avulla kullan liukenemiseen mahdollisesti vaikuttavan preg-robbing -ilmion
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esiintymista pystyttaisiin vahentdmaan. Vaahdotuksen toisena tavoitteena oli rikastaa
kultapitoisuutta ja pienentda rautapitoisuutta. Vaahdotuksessa kaytetyt parametrit ovat
esitetty taulukossa 9. Vaahdotuskokeita suoritettiin kaksi kappaletta ja niistd saadut
vaahdotuksen alitteet yhdistettiin ja [&hetettiin analysoitaviksi. Vaahdotus toteutettiin
vaahdotuslaitteella (Outotec Labcell C014/2012).

Taulukko 9. Polyn vaahdotuksessa kaytetyt parametrit.

Vaahdotuksen parametrit Parametrin arvo
Kiintoainepitoisuus 16,7 %
Vaahdotusaika 30 min
Sekoitusnopeus 1200 rpm
Hapensyo6ttd 3000 ml/min

6.2.3 Niytteen esiliuotus

Osana kullan massataseisiin ja liukenemiseen vaikuttavien parametrien tutkimista tehtiin
ennen yhta liuotuskoetta naytteen esikasittely esiliuotuksella. Naytteen esiliuotuksen
tavoitteena oli tutkia perusmetallien pitoisuuksien pienenemisen vaikutusta kullan
liukenemiseen panosliuotuskokeissa. Esiliuotuskokeet suunniteltiin
kirjallisuusselvityksen perusteella. Esiliuotuksen tavoitteena oli poistaa perusmetalleja
laajasti, jolloin menetelmaksi valittiin typpihappoliuotus (Oliveira, et al., 2009). Hapon
konsentraatio ja naytteen kiintoainetiheys valittiin korkeaksi, silla nailla parametreilla
tulisi olla positiivinen vaikutus perusmetallien liukenemiseen (Kumar, et al., 2014).

Esiliuotuskokeet suoritettiin taulukon 10 mukaisilla parametreilla.

Taulukko 10. Esiliuotuksessa kaytetyt parametrit.

Esiliuotuksen parametri Parametrin arvo
Hapon vahvuus 4 mol/l
Liuotusaika 4h
Sekoitusnopeus 500 rpm

Liuotuslampétila 50 °C
Kiintoainetiheys 200 g/l
Kiintoaineen massa 160 g
Liuosmaara 800 ml

6.3 Koelaitteisto

Panosliuotuskokeet ja tyhjan reaktorin liuotuskokeet suoritettiin reaktoriliuotuskokeina.
Panosliuotuskokeissa tutkittin  lampédtilan, happokonsentraation ja panoksen

kultapitoisuuden vaikutusta seka kullan liukenemiseen tiettyna ajankohtana etta kullan
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massataseeseen. Massatasetta  tutkivissa kokeissa  suoritettiin erillinen
panosliuotuskokeen jalkeinen tyhjan reaktorin liuotus. Tyhjan reaktorin liuotuksen
tarkoituksena oli tarkastella kullan mahdollista pelkistymistéd reaktorin seinamiin
panosliuotuskokeen aikana. Jokainen tyhjan reaktorin liuotuskoe suoritettiin samoilla
happokonsentraatio- sekd lampdtilaparametreilla kuin niitd edeltdnyt panosliuotuskoe.
Panosliuotuskokeiden liuotusajaksi maaritettin nelja tuntia ja tyhjan reaktorin
liuotuskokeen liuotusajaksi yksi tunti. Liuotusaika maaraytyi siten, etta kaikki

liuotuskokeet pystyttiin suorittamaan alku- ja loppuvalmisteluineen tydpaivan aikana.

Liuotuskokeet suoritettiin vesivaippalammitteisessa lasireaktorissa (Lenz LF100), jonka
kokonaistilavuus oli 1000 millilitraa. Reaktoriin paalle asennettiin kokeen ajaksi lasikansi
(Lenz). Lasikannen paikallaan pysyminen ja tiiviys varmistettiin puristimella (Lenz).
Lasikannessa oli viisi kaulaa, joista yhteen oli asennettu kondensori, toisen kaulan Iapi
kulki sekoitin reaktoriin ja muut lasikannen kaulat suljettiin lasitulpilla. Kokeiden aikana
suljetut lasikannen kaulat avattiin kokeen alussa naytteen sisdan syo6ttdéa varten ja

naytteenoton ajaksi naytteenottoa seka redox- ja pH-mittausta varten.

Vesi lammitettiin ja 1ampd vyllapidettiin lammitetyn veden avulla. Vesi lammitettiin
lammitettavalla termostaattihauteella (JULABO), josta vesi ohjattiin reaktorin vesivaipan
alaosasta ylaosaan ja ylaosan kautta takaisin lammittimelle. Kondensori oli Dimroth -
kondensori (Lenz), johon asennettiin kylmavesikierto ja kondensorin ylakaulasta
johdettiin kumiletku vetokaapin ylaosaan. Kondensorin tehtavana oli liuotuskokeen
aikana vahentaa haihtumista ja johtaa mahdolliset terveydelle vaaralliset kaasut

turvallisesti ilmanvaihtoon.

Kaikissa liuotuskokeissa sekoitusnopeutena oli noin 500 rpm. Sekoitin oli nelilapainen
potkurisekoittaja (COWIE), jonka terasvahvisteinen lapa- ja varsiosa olivat paallystetty
kuningasvedelle immuunilla PTFE -pinnoitteella. (Rabald, 1968, p. 81). Potkurisekoittaja
oli kiinnitettyna sekoitusmoottoriin (Stuart Stirrer SS20). Sekoitusmoottori oli kiinni
statiivissa, jonka avulla sekoitusmoottorin korkeutta saadeltiin. Sekoitusmoottorin
korkeus pyrittiin pitamaan kaikissa kokeissa samana, jolloin potkurisekoittajan etaisyys
reaktorin pohjasta, joka oli noin 3 senttimetria, pysyisi samana kaikissa kokeissa.

Kierrosnopeus tarkistettiin kierrosnopeusmittarilla (Testo 465).

Kaikissa liuotuskokeissa redox-potentiaali, pH ja lampdtila mitattiin omilla antureillaan,
jotka olivat kytkettyind mittariin. Mittarina kaytettiin moniparametrimittaria (Consort
C3060). Redox-potentiaalin mittauksessa redox -elektrodina ja apuelektronina kaytettiin
kaliumkloridilla taytettya redox -anturia (vs. Ag/AgCl) (Van London Co.). Liuoksen pH:n
mittauksessa kaytettiin  pH-elektrodia (Van London Co.). Liuoksen lampdtilan
mittaamiseen oli kaytettavissa ainoastaan ruostumaton terasvartinen lampdtila-anturi

(Van London Co.). Ruostumattomalla terdksellda on huono korroosiokestavyys
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kuningasvesiliuoksessa (Craig & Anderson, 1995, p. 167), jolloin lampdtilaa mitattiin
ainoastaan lammittimessa olevasta vedesta. Lampdtilan mittaustarkkuus oli heikko,

mutta lampdétilan nousut kokeen aikana pystyttiin tunnistamaan.

Kaikissa liuotuskokeissa kiintoaineiden ja tiettyjen kokeissa kaytettyjen apuvalineiden
massat mitattiin tarkkuusvaa’alla. Tarkkuusvaakoja kaytettiin kahta eri mallia riippuen
mitattavan kappaleen painosta. Mitattavan kappaleen painon ollessa alle 230 grammaa,
kaytettiin tarkkuusvaakaa 1 (Sartorius AG). Mitattavan kappaleen painon ollessa yli 230
grammaa kaytettiin tarkkuusvaakaa 2 (Mettler Toledo). Kaikki kiintoainenaytteet
kuivattiin kuivausuunissa (WTB Binder) tasaisessa noin 50 °C lampdtilassa yli 24 tuntia.

Liuotuskokeissa kaytetty liuotusreaktori varusteineen on esitetty kuvassa 13.

Kuva 13. Liuotuskokeissa kaytetty liuotusreaktori varusteineen. Kuva: Pirkka Ollonqvist.
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6.4 Koejirjestely

Liuotuskokeissa kaytetty kuningasvesi valmistettiin mittapulloon (BRAND), jonka
kokonaistilavuus oli 1000 millilitraa. Panosliuotuskokeissa ja tyhjan reaktorin
liuotuskokeissa kaytetyn kuningasveden valmistukseen kaytettiin typpihappoa (Merck),

jonka vahvuus oli 65 %, ja suolahappoa (Merck), jonka vahvuus oli 37 %.

Kuningasvesi on suolahapon ja typpihapon sekoite suhteessa 3:1. Liuotuskokeissa
kaytettiin veteen laimennettua kuningasvetta, jonka kokonaisvahvuudet olivat 32, 40 ja
48 %. Kuningasvesi valmistettiin lisdamalla mittapullon pohjalle noin 50 millilitraa
ionivaihdettua vetta. Veden lisayksen jalkeen mittapulloon mitattiin ensin suolahappoa ja
sitten typpihappoa. Happojen lisayksen jalkeen mittapullo taytettin mittaan saakka
ionivaihdetulla vedelld ja sekoitettiin huolellisesti. Kuningasveden valmistus tulee aina
turvallisuussyista toteuttaa lisdamalla ensin suolahappo ja sitten typpihappo (University
of lllinois Division of Research Safety, 2016). Kuningasveden eri kokonaisvahvuuksilla

lisatyn suolahapon ja typpihapon maara on esitetty taulukossa 11.

Taulukko 11. Kuningasveden valmistuksessa kaytettyjen happojen maarat

Kuningasveden kokonaisvahvuus  Mitattu suolahapon maara Mitattu typpihapon maara
(%) (ml) (ml)

32 254,99 65,01
40 318,74 81,26
48 382,49 97,51

Panosliuotuskokeiden ja tyhjan reaktorin liuotuskokeiden kaikki liuosnaytteet toimitettiin
analysoitaviksi naytepulloissa. Naytepullot olivat lasipulloja (VWR Collection), joiden
kokonaistilavuus oli 100 millilitraa. Kaikki panosliuotuskokeiden ja tyhjan reaktorin
liuotuskokeiden aikana otetut naytteet, paitsi panosliuotuskokeista otettujen anionien
analyysin menevat naytteet, kestavoitin typpihapolla, jonka vahvuus oli 65 %.
Typpihapon maara oli 0,25 millilitraa typpihappoa 50 millilitraan naytetta.

Kaikissa liuotuskokeissa liuotettava nayte mitattin muovisella naytteenottolusikalla
(VWR Collection) lasipullosta muovisiin punnitusastioihin (VWR Collection), joiden paino
oli mitattu tarkkuusvaa’alla 1. Naytteen mittaus muovisiin punnitusastioihin tehtiin
tarkkuusvaa’an 1 paalla. Nayte syoétettiin reaktoriin lasisen pulverisuppilon (DURAN
Group) avulla, jonka paino mitattiin ennen naytteen sy6ttda ja jalkeen tarkkuusvaa’alla
2.
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6.4.1 Panosliuotuskokeet

Kaikissa panosliuotuskokeissa kuningasvetta mitattiin reaktoriin 750 millilitraa. Hapon
lisdamisen jalkeen reaktorin lammitys ja sekoitus kytkettiin paalle. Reaktoriin mitattiin
kokeen parametreista riippuen 45,55, 63,56, 71,09, 91,09 tai 136,64 grammaa naytetta.
Todellinen reaktoriin mennyt naytemaara saatiin vahentamalla mitatusta naytemaarasta

punnitusastiaan ja pulverisuppiloon jaanyt naytemaara.

Panosliuotuskokeiden aikana otettiin jokaisessa kokeessa kuusi noin 10 millilitran
liuosnaytetta ajanhetkilla 5, 15, 30, 60, 120 ja 240 minuuttia kokeen alkamisesta.
Esiliuotuskokeen aikana tehdyssa naytteenottotestissa huomattiin, ettd kaytettavissa
oleva 10 millilitran lasipipetti tukkeutui ja nain ollen panosliuotuskokeiden
naytteenottovalineeksi valittiin kaytettavissa oleva 50 millilitran tayspipetti (VWR
Collection). Ennen jokaisen kokeen alkua tayspipettin merkattiin tussilla noin 10
millilitraa vastaava merkki. Liuosnaytteiden liuosten liuostilavuus seka kiintoainemaara
selvitettiin suodattamalla jokainen nayte ja mittaamalla suodatetun liuoksen tilavuus ja

kuivatetun kiintoaineen massa.

Liuosnayte suodatettiin posliinisella Blchner -suppilolla (VWR Collection) olevan
suodattimen (Sartorius) lapi imupulloon (DURAN Group), jonne oli luotu tyhjio
vakuumipumpulla (VWR by Vacuubrand). Liuosnaytteiden suodatuksessa kaytetyn
Blchner -suppilon halkaisija oli 45 millimetria ja imupullon kokonaistilavuus oli 100
millilitraa. Suodattimena kaytettiin selluloosanitraattisuodatinta, jonka huokoskoko oli
0,45 mikrometria. Jokaista suodatinta pienennettiin Bluchner -suppiloon sopivaksi ja

niiden massat mitattiin ennen kayttéa tarkkuusvaa’alla 1.

Suodatuksen jalkeen suodatettu liuos kaadettiin imupullosta mittalasiin  (VWR
Collection), jonka kokonaistilavuus oli 10 millilitraa. Liuosnaytteen liuoksen tilavuuden
mittaamisen jalkeen liuos kaadettiin naytepulloon, johon mitattiin tarvittava maara
kestaviintiainetta.  Naytteet  |dhetettiin  analysoitavaksi  kullan  pitoisuuden

maarittamiseksi liuosnaytteista.

Suodatuksen jalkeen suodattimelle jaanyt kiintoaine pestiin asettamalla imupullo takaisin
kiinni Blchner -suppiloon ja siind olevaan suodattimeen. Imupulloon imettiin vakuumi
vakuumipumpulla. Kiintoaineen pesu suoritettin  huuhtomalla naytteen tilavuuden
selvittamiseen kaytetty mittalasi, naytteenotossa kaytetty lasipipetti ja dekantteri, johon
oli keratty redox- ja pH-antureihin jaanyt kiintoaine ja kaatamalla niistd vesi
suodattimeen. Pesty kiintoaine siirrettiin  ionivaihdetulla vedellda huuhdellen
kiteytysmaljaan (VWR Collection), jonka massa oli mitattu tarkkuusvaa’alla 1, ja siirrettiin
kuivausuuniin kuivumaan. Kuivauksen jalkeen kiintoaineen, matalan lasiastian ja

suodatinpaperin yhteismassa mitattiin tarkkuusvaa’alla 1. Vahentamallda mitatusta
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yhteismassasta suodatinpaperin ja matalan lasiastian massa saatiin laskettua

liuosnaytteiden kiintoaineiden massat.

Viimeisen ja toiseksi viimeisen naytteenoton valissa suoritettiin panosliuotuskokeen
lopetukseen liittyvia toimenpiteitd. Liuotusreaktorin viereen asetettiin identtinen
pesureaktori sekoittimen ja lasikannen pesua varten. Pesureaktoriin mitattiin mittalasilla
(VWR Collection), jonka kokonaistilavuus oli 1000 millilitraa, 300 millilitraa ionivaihdettua
vettd. Iso posliininen Buchner -suppilo (VWR Collection), jonka halkaisija oli 210
millimetria, asetettiin kiinni isoon imupulloon (VWR Collection), jonka kokonaistilavuus
oli 10 litraa, ja suppilon paalle asetettiin suodatin (Sartorius). Suodattimena kaytettiin
selluloosa-asetaattisuodatinta, jonka huokoskoko oli 0,45 mikrometrid. Jokaista
suodatinta pienennettiin isoon Blichner -suppiloon sopivaksi ja niiden massat mitattiin

ennen kayttoa tarkkuusvaa’alla 1. Imupulloon luctiin tyhjié vakuumipumpun avulla.

Viimeisen naytteenoton jalkeen sekoitus, veden kierto lammittimelle ja veden kierto
kondensoriin, kytkettiin pois paalta. Kondensori irrotettiin ja siirrettiin poydalle. Sekoitin
kytkettiin irti sekoittajasta ja sekoittaja nostettiin statiivia pitkin  ylos tyotilan
vapauttamiseksi. Liuotusreaktorin ja lasikannen valinen puristin irrotettiin ja laskettiin
pdydalle. Sekoitin ja lasikansi nostettiin yhtdaikaisesti ja siirrettiin liuotusreaktorin
viereiseen reaktoriin, jolloin lasikansi asettui reaktorin paalle ja sekoitin putosi reaktorin
pohjaa vasten. Liuotusreaktorissa kiinni olevista vesikiertoletkuista ylempi avattiin ja

liuotusreaktoria nostettiin, jolloin vesivaippa saatiin tyhjennettya takaisin lammittimelle.

Liuoksesta suodatettiin kiintoaines kaatamalla liuos liuosreaktorista suodattimelle.
Suodatuksen edistymista ja valmistumista arvioitiin visuaalisesti. Suodatuksen jalkeen
iso Buchner -suppilo irrotettiin isosta imupullosta ja laskettiin pdydalle. Suodatettu liuos
kaadettiin isosta imupullosta mittalasiin (VWR Collection), jonka kokonaistilavuus oli
1000 millilitraa, suodatetun liuoksen lopputilavuuden selvittamiseksi. Suodatetusta
liuoksesta otettiin alkuaineanalyysia varten yksi yhteensa 60 millilitran nayte ja toinen
yhteensa 90 millilitran nayte anionien maaritysta varten. Naytteet otettiin naytepulloihin
mittalasista 30 millilitran tayspipetilla (VWR Collection). Alkuaineanalyysin meneva nayte
kestavaitiin tarvittavalla maaralla kestavointiainetta. Anionien maaritykseen menevaa

naytetta ei kestavoity. Naytteet lahetettiin analysoitaviksi

Suodatuksen jalkeen suodattimelle jaanyt kiintoaine pestiin asettamalla iso imupullo
takaisin kiinni isoon Blchner -suppiloon ja siind olevaan suodattimeen. Isoon imupulloon
imettiin tyhjid vakuumipumpulla. Muoviseen pesupulloon (Thermo Fischer) mitattiin
ionivaihdettua vetta niin, ettd pesupullo tayttyi. Tdyden pesuvesipullon massa mitattiin
tarkkuusvaa’alla 2. Pesuvesipullosta suihkutettiin ionivaihdettua vetta liuotusreaktorin
lasikanteen ja siina oleville lasitulpille, jolloin niissa ollut kiintoaine valui pesuveden

mukana pesureaktoriin. Huuhdeltu lasikansi ja lasitulpat laskettin poydalle.
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Pesureaktorissa ollut sekoitin nostettiin ja huuhdeltiin pesuvesipullolla. Huuhdeltu
sekoitin laskettiin poydalle. Pesureaktorissa ollut vesi kaadettin suodattimelle
huuhdellen samalla pesureaktoria pesuvesipullolla, jolloin suurin osa kiintoaineesta valui
pesuveden mukana suodattimelle. Tyhja ja huuhdeltu pesuvesireaktori laskettiin
pdydalle. Pesuvesipullo tyhjennettiin huuhtelemalla ison Blchner -suppilon seindma.
Tyhjan pesuvesipullon massa mitattiin tarkkuusvaa’alla 2. Suodattimelle jaaneen
kiintoaineen pesun jalkeen iso Bichner -suppilo irrotettiin isosta imupullosta ja laskettiin
poydalle. Pesuvesi kaadettiin isosta imupullosta mittalasiin (VWR Collection), jonka
kokonaistilavuus oli 1000 millilitraa, suodatuksen jalkeisen kiintoaineen pesuveden
tilavuuden selvittamiseksi. Pesuvedestd otettin 30 millilitran lasipipetilla (VWR
Collection) yhteensa 60 millilitran nayte naytepulloon, suodatuksen jalkeisen pesuveden
kultapitoisuuden  analysoimiseksi. Nayte kestavoitin  tarvittavalla maaralla

kestavointiainetta.

Isossa Blichner -suppilossa olevasta suodattimesta kaavittiin kiintoaine muovisella
naytteenottolusikalla (VWR Collection) kiteytysmaljaan (VWR Collection), jonka massa
oli mitattu tarkkuusvaa’alla 1. Kaapimisessa kaytetty naytteenottolusikka huuhdeltiin
ionivaihdetulla vedell, jolloin siihen jaanyt kiintoaine valui kiteytysmaljaan. Kiteytysmalja
ja siind oleva kiintoaines siirrettiin - kuivatusuuniin  kuivumaan. Kuivuneen
kiteytysmaljassa olevan kiintoaineen massa mitattiin tarkkuusvaa’alla 1, jonka avulla
saatiin laskettua kiintoaineen massa kokeen lopussa. Kiintoaineesta otettiin kolme eri

naytettd ja naytteet Iahetettiin analysoitaviksi.

Suodatin irrotettiin isosta Buchner -suppilosta ja laskettiin dekantterilasiin (VWR
Collection), jonka kokonaistilavuus oli 500 millilitraa. Dekantterilasin pohjalle oli mitattu
noin 100 millilitraa ionivaihdettua vetta. Suodattimelle jaanyt kiintoaines huuhdeltiin
pesuvesipullolla tarkasti, jolloin kiintoaine valui dekantterilasiin. Huuhdeltu suodatin
asetettiin kiteytysmaljaan (VWR Collection), jonka massa oli mitattu tarkkuusvaa’alla 1.
Kiteytysmalja ja siind oleva suodatin siirrettiin kuivatusuuniin kuivumaan. Kuivuneen
kiteytysmaljassa olevan suodattimen massa mitattiin tarkkuusvaa’alla 1, jonka avulla
saatiin laskettua suodattimen painon muutos kokeen aikana ja arvioitua mahdollisesti

suodattimeen pelkistyneen kullan massaa.

Suodattimelle jaanyt kiintoaine suodatettiin posliinisella Buchner -suppilolla (VWR
Collection), jonka halkaisija oli 200 millimetria, olevan suodattimen lapi imupulloon
(DURAN Group). Imupullon kokonaistilavuus oli 500 millilitraa ja sinne oli luotu tyhjid
vakuumipumpulla (VWR by Vacuubrand). Suodattimena kaytettiin
selluloosanitraattisuodatinta (Sartorius), jonka huokoskoko oli 0,45 mikrometria. Jokaista
suodatinta pienennettiin Blichner -suppiloon sopivaksi ja niiden massat mitattiin ennen

kayttéa tarkkuusvaa’alla 1. Suodatuksen jalkeen suodattimelle jdanyt kiintoaine ja
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suodatin asetettiin kiteytysmaljaan (VWR Collection), jonka massa oli mitattu
tarkkuusvaa’alla 1. Buchner -suppilo huuhdeltiin ja siihen jaanyt kiintoaine valui
pesuveden mukana kiteytysmaljaan. Kiteytysmalja ja siind oleva suodattimelle jaanyt
kiintoaines ja suodatin siirrettiin kuivatusuuniin kuivumaan. Kuivuneen kiteytysmaljassa
olevan kiintoaineen massa mitattiin tarkkuusvaa’alla 1, jonka avulla saatiin laskettua

suodattimelle jaaneen kiintoaineen massa.

6.4.2 Tyhjin reaktorin liuotuskokeet

Tyhjan reaktorin liuotuskokeet suoritettiin valittomasti eraiden panosliuotuskokeiden
jalkeen. Tyhjan reaktorin liuotuskokeet tehtiin massataseen tarkan analyysin
selvittdmiseksi. Liuotusreaktori tyhjan reaktorin liuotusta edeltavassa tilassa on esitetty
kuvassa 14 ja potkurisekoittaja tyhjan reaktorin liuotusta edeltavassa tilassa on esitetty
kuvassa 15.

Kuva 14. Kuva reaktorista ennen tyhjan reaktorin liuotuskoetta. Kuva: Pirkka Ollongyvist.
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Kuva 15. Kuva potkurisekoittajasta ennen tyhjan reaktorin liuotuskoetta. Kuva: Pirkka

Ollonqvist.

Kaikissa tyhjan reaktorin liuotuskokeissa pestyyn liuotusreaktoriin mitattiin 900 millilitraa
kuningasvettd. Hapon tilavuus valittiin, jotta voitiin varmistua hapon reagoinnista
seinamiin mahdollisesti jadneeseen kultaan. Liuotusreaktoriin kytkettiin vesilammitys ja
huuhdellut liuosreaktorin lasikansi, puristin  ja sekoitin. Sekoitin  kytkettiin
sekoitusmoottoriin. Sekoitusmoottoria laskettiin statiivilla, kunnes sekoittimen etaisyys
reaktorin pohjasta oli sama kuin panosliuotuskokeissa. Tyhjan reaktorin liuotuskokeiden
kestoksi maaritettiin yksi tunti ja liuoksen redox-potentiaali seka pH mitattiin ajanhetkina
5, 15, 30 ja 60 minuuttia kokeen aloituksesta. Viimeisen redox-potentiaali- ja pH -
mittauksen jalkeen suoritettiin samat toimenpiteet kuin panosliuotuskokeen loppumisen
yhteydessa. Liuos suodatettiin samalla menetelmalld kuten panosliuotuskokeen liuos.
Suodatuksen jalkeen suodatin asetettiin kiteytysmaljaan (VWR Collection), jonka massa
oli mitattu tarkkuusvaa’alla 1. Kiteytysmalja, ja siind oleva suodatin kiintoaineineen
siirrettiin  kuivatusuuniin kuivumaan. Imupullossa olevasta suodatetusta liuoksesta
otettin 30 millilitran tayspipetillda (VWR Collection) yhteensa 60 millilitran nayte
naytepulloon reaktoriin jdaneen kultapitoisuuden analysoimiseksi.

6.4.3 Kullan saannon ja massataseen laskenta

Kullan saanto tietylld ajanhetkella laskettiin jakamalla liuosnaytteessa olevan liuenneen
kullan massan ja liuoksessa olevan liuenneen kullan massan summa tiettya ajanhetkea
edeltadvan ajanhetken liuoksessa jaljelld olevan liuenneen ja liukenemattoman kullan
massalla ja saatu tulos kerrottiin 100 %:lla. Kullan saanto suodatuksen jalkeisesta
loppuliuoksesta laskettiin jakamalla suodatuksen jalkeisen kiintoaineen kullan massa
liuotussysteemissa jaljella olevan liuenneen ja liukenemattoman kullan massalla

ajanhetkella 240 minuuttia kokeen alkamisesta.
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Kullan massatase laskettin vahentamallda kullan massasta kokeen alussa
liuosnaytteiden aikana liuotussysteemista poistuneen liuenneen ja liukenemattoman
kullan massa, kullan massa panosliuotuskokeen jalkeen suodatetussa kiintoaineessa,
kullan massa suodatuksen jalkeisessa loppuliuoksessa, kullan massa suodatuksen
jalkeisen kiintoaineen pesuvedessa ja reaktoriin jadneen kullan massa. Tuloksen ollessa
negatiivinen oli liuotuskokeessa kultaa kadonnut ja tuloksen ollessa positiivinen oli kultaa

iimestynyt.

Kullan saanto eri ajanhetkilla laskettiin yhtalon (13) mukaisesti ja kullan saanto
suodatuksen jalkeisestd loppuliuoksesta laskettin  kaavan (14) mukaisesti.
Liuotuskokeessa kadonneen tai ilmestyneen kullan massa laskettiin kaavan (15)
mukaisesti. Kullan saannon ja massataseen laskenta on johdettu yhtaloissa (16)-(30).
Kaikissa kullan saannon ja massataseen laskuissa kaytetyissa yhtaldissa ajanhetkia on

merkitty yhtalon (12) mukaisesti.

t=1i (12)
missa t on naytteenottoaika, t=5,15,30,60,120,240 (min)

i on naytteenottoaikaa vastaava numero, i=1,2,3,4,5,6

_ May(nl; TMau);

Si * 100% (13)
Mau;_q
missa S; on kullan saanto ajanhetkella i
My nr); ON liuenneen kullan massa livosnaytteessa ajanhetkella i
Mgy, ON liuenneen kullan massa liuoksessa ajanhetkella i
my,,, On liuotussysteemissa olevan liuenneen ja liukenemattoman kullan
massa, jota ei ole poistettu liuosnaytteiden yhteydessa, ajanhetkelld i
S, =147 4 100 % (14)
mAuG
missa S, on kullan saanto suodatuksen jalkeisesta loppuliuoksesta

Myy(s), 0N kullan massa panosliuotuskokeen jalkeen suodatetussa

kiintoaineessa
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Mau(KADONNUT) = Mau, — Zi6:1 MauExiT); — Mau(s), — Mau@), — Mau)g — Mau(l), (15)

missa Maykaponnur) ON  liuotuskokeessa kadonneen tai ilmestyneen kullan

massa.

MuyexiT); ON  liuosnaytteiden aikana liuotussysteemista poistuneen

liuenneen ja liukenemattoman kullan massa ajanhetkelld i

My 1y, ON kullan massa suodatuksen jalkeisessa loppuliuoksessa
My, ON Kullan massa suodatuksen jalkeisen kiintoaineen pesuvedessa

My (1), ON reaktoriin jaaneen kullan massa

Kullan massa kokeen alussa laskettiin yhtalén (16) mukaisesti. Naytteen
kultapitoisuudeksi  oletettin  alkuperaiselle  naytteelle analysoidun naytteen

keskimaarainen kultapitoisuus ja esikasitellyille naytteille analysoitu kultapitoisuus.
Mpu, = Mgy * Claw), (16)
missa my,,, on kullan massa kokeen alussa

Ccau), ON Naytteen kultapitoisuus ennen liuotuskoetta

Liuenneen kullan maara liuosnaytteessa eri ajanhetkilld laskettiin yhtalon (17)

mukaisesti.
Mau(nl); = Cauni); * Vi, (17)
missa Cauny); ON kullan pitoisuus liuosnaytteen liuoksessa ajanhetkella i

Vg, on liuosnaytteen liuoksen tilavuus ajanhetkella i
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Liuoksen haihtuma laskettiin yhtalén (18) mukaisesti. Haihtuman laskennassa kaiken

liuoksen oletetaan tulleen suodattimen lapi liuospuhdistusvaiheessa.

Vy = Vlo - Vl7 - 21'6:1 ani (18)
missa Vy on liuoksen haihtuma
Vi, on liuoksen maara kokeen alussa

V;, on suodatetun liuoksen lopputilavuuden

Liuoksen jaljella oleva maara eri ajanhetkilla laskettiin yhtalén (19) mukaisesti.
Laskennassa otettiin huomioon liuoksen poistuminen liuosnaytteisiin ja liuoksen

haihtuma, joka oletettiin tasaiseksi kokeen aikana.

1%
Vll' = Vli_l - ani - ?H (19)

missa V,, on liuoksen jaljella oleva maara ajanhetkella i

Kiintoaineen massanmuutos liuotuskokeen aikana laskettiin yhtaléon (20) mukaisesti.
Kiintoaineen massan laskennassa oletetaan, ettd kiintoaineen massa pienenee

tasaisesti liuotuskokeen aikana.

Am =mg, —ms, — i6=1mnsi (20)
missa Am on kiintoaineen massan muutos

ms, on kiintoaineen massa kokeen alussa

mg., on Kiintoaineen massa kokeen lopussa

my, on liuosnaytteen kiintoaineen massa ajanhetkella i
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Liuotuksessa olevan kiintoaineen jaljella oleva massa eri ajanhetkilla laskettiin yhtalén
(21) mukaisesti. Laskennassa huomioonotettavan kiintoaineen massanmuutoksen

oletettiin pienenevan tasaisesti liuotuskokeen aikana.

Am
Mg = Mgj—1 — My, —— (21)

Liuotussysteemissa olevan liukenemattoman kullan massa eri ajanhetkilla laskettiin

yhtalon (22) mukaisesti.

Mau(s); = Mau;_, — (mAu(nl)i + mAu(l)i) (22)

missa Myy(s); ON  liuotussysteemissa olevan liukenemattoman kullan massa

ajanhetkella i

Liuosnaytteiden aikana liuotussysteemista poistuneen liukenemattoman kullan massa

eri ajanhetkilla laskettiin yhtalon (23) mukaisesti.

Mns;

mg.
Si-1

mAu(ns)i * mAu(s)i (23)

missa Muyns); ON  liuosnaytteiden aikana  liuotussysteemista  poistuneen

liukenemattoman kullan massa ajanhetkell i

Liuosnaytteiden aikana liuotussysteemista poistuneen liuenneen ja liukenemattoman

kullan massa eri ajanhetkilla laskettiin yhtalon (24) mukaisesti.

MayExIT); = Mauns); T Maumni),; (24)
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Liuotussysteemissa jaljelld olevan liuenneen ja liukenemattoman kullan massa eri

ajanhetkina laskettiin yhtalon (25) mukaisesti.

Myy, = My, — MAw(EXIT); (25)

Kullan massa panosliuotuskokeen jalkeen suodatetussa kiintoaineessa laskettiin yhtaléon

(26) mukaisesti.

Mpau(s), = Ms, * Cau(s), (26)

missa Cau(s), ON suodatetun kiintoaineen kultapitoisuus

Kullan massa suodatuksen jalkeisessa loppuliuoksessa laskettin yhtalon (27)

mukaisesti.
Mauwy, = Vi, * Caumny, (27)
missa V,, on suodatuksen jalkeisen liuoksen maara

Cau(nl), ON kullan pitoisuus suodatuksen jalkeisessa loppuliuoksessa.

Kullan massa suodatuksen jalkeisen kiintoaineen pesuvedessa laskettiin yhtalon (28)

mukaisesti.
Mauwys = Vig * Cauni)g (28)
missa Vi, on suodatuksen jalkeisen kiintoaineen pesuveden tilavuus

Cauni)s ON Kullan pitoisuus suodatuksen jalkeisessa pesuvedessa

62



Reaktoriin jaaneen kullan massa laskettiin yhtaléon (29) mukaisesti. Laskennassa
huomioon otettava reaktorinliuotuksen lopputilavuus oletettiin samaksi kuin alkutilavuus.
Haihtumaa ei otettu huomioon. Liuoksen todellista lopputilavuutta ei voitu mitata

turvallisuustekijoista johtuen.

Mauwy, = Vig * Cau(nl)g (29)
missa V,, on reaktorinliuotuksen liuoksen lopputilavuus

Cau(n), ON kullan pitoisuus reaktorinliuotuksen liuoksessa

Kullan massa kokeen lopussa laskettiin yhtalon (30) mukaisesti.

Myy, = Mgy, — P MAw(EXIT); (30)

missa my,,, on kullan massa kokeen lopussa

6.4.4 Muiden metallien saantojen laskenta

Panosliuotuskokeiden aikana otetuista liuosnaytteistd analysoitiin ainoastaan kullan
pitoisuus, jolloin muiden metallien kinetiikkaa voidaan arvioida ainoastaan kirjallisuuden
perusteella. Muiden metallien saannoksi oletettiin saanto loppuliuokseen. Saanto
laskettiin yhtalon (31) mukaisesti, jossa eri metalleja on merkitty alaindeksilla X.
Laskennassa on otettava huomioon, etta liuosnaytteiden aikana poistuneiden metallien

massaa ei ole huomioitu. Tulokset ovat suunta-antavia.

Vi *xc

SX — l7*CX(nl)y (31)
Mso*C(X)0

missa Sy on metallin saanto loppuliuoksesta.

V;, on suodatetun liuoksen lopputilavuus.
Cx(n1), On metallin pitoisuus suodatuksen jalkeisessa loppuliuoksessa.
mg, on naytteen kiintoaineen massa kokeen alussa.

), On naytteen metallipitoisuus ennen liuotuskoetta.
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6.4.5 Redox-potentiaalin ja pH:n laskenta panosliuotuskokeissa

Redox-potentiaalia ja pH:ta mitattiin kaikissa panosliuotuskokeissa ajanhetkilla 5, 15, 30,
60, 120, 240 minuuttia kokeen alkamisesta. Redox-potentiaali mitattiin kayttamalla
vertailuelektrodina hopeakloridielektrodia. Luvun 9 kappaleessa 9.2 redox-potentiaalin
tuloksia tarkastellaan suhteessa standardivetyelektrodiin. Alkuperaiset tulokset
muutettiin olemaan suhteessa standardivetyelektrodin redox-potentiaalia kayttamalla
yhtdléa (32), joka on tarkoitettu potentiaalin arvon muuttamiseen suhteesta

hopeakloridiin suhteeseen standardivetyelektrodiin. (EDAQ, 2016).

- A - - 25°
E(vs.SHE) = E(Vs.AgCl) +205mV - 0,73 x (T - 25°C) (32)
missa E(vs.SHE) on redox-potentiaali verrattuna standardivetyelektrodiin

E (vs.%) on redox-potentiaali verrattuna hopeakloridielektrodiin

T on lampdatila

6.5 Koesuunnitelma

Panosliuotuskokeet alkuperdiselle naytteelle suunniteltin  kolmen  muuttujan
faktorikokeina kayttden Modde versio 11 -ohjelmistoa. Tutkittavia muuttujia olivat
lampdtila, kuningasveden kokonaisvahvuus ja naytteen kultapitoisuus. Faktorikoesarja
sisdlsi kahdeksan koetta, joissa testattin eri muuttujien &ariarvojen yhdistelmien
vaikutusta lopputulokseen. Kahdeksan kokeen lisaksi faktorikoesarja sisalsi kolme
toistokoetta keskipistearvoilla. Aikataulullisista syista ja materiaalin riittdvyyden vuoksi
vaahdotuksen alitteelle ja toiselle esiliuotetulle naytteelle suoritettiin liuotuskokeet
panosliuotuskokeiden faktorikoesarjan toistokokeiden parametreilla.
Panosliuotuskokeiden faktorikoesarja ja esikasitellylle naytteille suoritetut kokeet

toteutettiin taulukon 12 mukaisesti.
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Taulukko 12. Piirilevypdlyn panosliuotuskokeiden koesuunnitelma.

Kokeen Nayte Naytteen Liuotus- Kuningasveden Kiintoaine-

nimi kultapitoisuus  lampétila  kokonais-vahvuus  tiheys (g/l)
(ppm) ¢C) (%)

N1 Alkuperainen 10 25 32 61
N2 Alkuperainen 30 25 32 182
N3 Alkuperainen 10 75 32 61
N4 Alkuperainen 30 75 32 182
N5 Alkuperainen 10 25 48 61
N6 Alkuperainen 30 25 48 182
N7 Alkuperainen 10 75 48 61
N8 Alkuperainen 30 75 48 182
N9 Alkuperainen 20 50 40 121
N10 Alkuperainen 20 50 40 121
N11 Alkuperainen 20 50 40 121
N12 Esiliuotuskoe 2 20 50 40 85
N13 Vaahdotus alite 20 50 40 95

Tiettyjen panosliuotuskokeiden jalkeen tehtiin tyhjan reaktorin liuotuskoe. Tyhjan
reaktorin liuotuskokeet toteutettin samoilla liuotuslampdtiloilla ja kuningasveden
kokonaisvahvuudella kuin niitd edeltdneet panosliuotuskokeet. Tyhjan reaktorin
liuotuskokeiden tavoitteena oli selvittda reaktorin seindmiin mahdollisesti pelkistyneen
kullan maara panosliuotuskokeen aikana. Tyhjan reaktorin liuotuskokeet toteutettiin

taulukon 13 mukaisesti.

Taulukko 13.  Piirilevypdlyn  panosliuotuskokeiden tyhjan  reaktorin
liuotuskokeiden koesuunnitelma.

Kokeen nimi Koetta edeltédneen Liuotuslampétila (°C) Kuningasveden
liuotuskokeen nimi kokonaisvahvuus (%)
N5RL N5 25 32
N7RL N7 75 32
N6RL N6 25 48
N4RL N4 75 48
N8RL N8 75 48
NIRL N9 50 40
N12RL N12 50 40
N13RL N13 50 40

Osasta panosliuotuskokeen loppunaytteista lahetettiin seisotettu kestavoimaton nayte
analysoitavaksi. Seisotuksen tavoitteena oli tutkia ajan vaikutusta kullan pysymiseen
liuenneessa muodossa lasiastiassa. Naytteiden seisotuksen parametrit ovat esitetty

taulukossa 14.
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Taulukko 14. Valittujen loppuliuosnaytteiden seisotusten kesto.

Kokeen nimi Loppunéaytteen seisotuksen kesto (paivaa)
N4 34
N7 40
N8 33

Koesuunnitelman prosessikaavio on esitetty kuvassa 16, johon on merkitty kullan

massataseen maarityksen menetelmat prosessin eri vaiheissa.

Alkuperiinen niivte

e s o
Esikisittely
‘1-’ ‘l-’ ‘1-’ i |
! Eullzn miritys kiintozinesstz |
Senlonta Vaahdotus Esilinotus ! > ICP-DES—tekniiicliafireassay - |
I ! | honzentroinnin jElkeen i
3 ! Kultan adiritys suodatukssn |
W W [ = jElkeizestd loppulivolzese
| TCP-MS —tekniitzlla '
. : |
Panoslinotuskokeet ! Kullzn midritys snodatuksen |
! * jalkeizen kiintozinesn pesuvedastd |
N N - i TCP-MS —teeniitellz !
= g =N K I
- - -1 Eullzn mézritys vilindytt=idan |
....................... > . — ) o IS fiucieiets ICDALS tebmiielt
N2 N3 l ’ i
|
e L — 5 Ty i Paﬂﬂihual‘lﬁ]{d{éﬂ_laﬂalﬂ I
....................... > > ——> || | peityatyhin eaktinfions |
I T ! 7 rektoriin jEnsen fullzn messa
= e = || z=lvittimizalai |
....................... b S . * .. | Mavttesn ssulontz
> o = = | ibeen N |
NS T I partildeslilolooenztyysin
| No i I
....................... e — s ————— e — e — -._ . _ e
: . Realktorin linotuskokeet
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N ! ' - TATHT  |eee e
W e . ---3 N4RL >
- - - i
. e > i---3 NSRL | o
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> =
"""""""""""" ?} """"'"""""""} o —::l NERL }

i
\I"’ . i___T: N?RL ....................... }
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Kuva 16. Koesuunnitelman prosessikaavio. Kuva: Pirkka Ollonqvist.
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6.6 Niytteiden analyysimenetelmiit

Alkuperaisesta kiintoainenaytteesta, esikasittelyvaiheen kiintoainenaytteista ja kaikista
liuotuskoevaiheen kiintoainenaytteista tutkittiin orgaaninen kokonaishiilipitoisuus, laaja
alkuainepitoisuus, 29-33 alkuaineen osalta, ja kultapitoisuus. Orgaanisen
kokonaishiilipitoisuuden analysoi Kokemaen Vesiston Vesiensuojeluyhdistys ry SFS-EN
13137 method A -menetelmalld. Alkuaineanalyysin alkuaineiden osalta suoritti VTT
Expert Services Oy puolikvantitatiivisella rontgenfluoresenssianalyysilla (XRF).
Alkuaineanalyysi suoritettiin alkuperaiselle kiintoainenaytteelle 33, esikasittelyvaiheiden
kiintoainenaytteille 30 ja liuotusvaiheen kokeiden N1-N13 kiintoainenaytteille 29
alkuaineen osalta. Kultapitoisuuden analysoi Labtium Oy fire assay -menetelmalla, johon
kuului fire assay — rikastus ja jalometallimaaritys ICP-OES -tekniikalla fire assay -
konsentroinnin jalkeen. Alkuperaisesta kiintoainenaytteesta kulta analysoitiin kolmella
erillisella mittauksella ja yhdellda toistomittauksella. Kaikista liuotuskoevaiheen
liuosnaytteista seka suodatetun liuoksen kiintoaineen pesuvedesta Labtium Oy analysoi
kultapitoisuuden ICP-MS -tekniikalla. Labtium Oy analysoi kaikista liuotuskoevaiheen
loppunaytteista seka tyhjan reaktorin liuotuskokeiden loppunaytteista
alkuainepitoisuuden liuoksessa 35 alkuaineen osalta joko ICP-MS tai ICP-OES -
menetelmalla ja anionien pitoisuuden liuoksessa kolmen anionin osalta SFS-EN-ISO
10304-1 -menetelmalla.

Fire assay -menetelma perustuu analysoitavan naytteen rikastamiseen tietyilla
lisdaineilla, kuten lyijylla, mitd seuraa korkean lampdtilan kuumennus. Kullan ja
lisdaineen muodostama metalliseos jatkokasitellaan liuottamalla kuningasveteen, josta
kultapitoisuus voidaan analysoida. (Marsden & House, 2006) ICP-OES -menetelmassa
luodaan ICP -purkaus, jossa luodaan plasmaa argon -kaasun avulla. Naytteen atomit tai
ionit sateilevat jokaiselle alkuaineelle ominaista valoa tietylld aallonpituudelle, joka
saadaan aikaan ICP -purkauksella. (Wang, 2004) ICP-MS -menetelmassa
hyddynnetdan plasmaa, joka saadaan aikaan samalla menetelmalld kuin ICP-OES -
menetelmassa. ICP-MS menetelmassa nayte ionisoidaan, jonka jalkeen ionisoitu nayte
pystytdan analysoimaan hyvin tarkasti massaspektrometrissa. (Thomas, 2004) XRF -
menetelmassa naytteeseen ohjataan rontgensateilyd, jolloin ionit sateilevat valoa
jokaiselle alkuaineelle ominaisella aallonpituudella. Sateilevaa valoa voidaan analysoida
kvalitatiivisesti suoraan tuloksista tai kvantitatiivisesti vertaamalla tuloksia tunnettuihin

referenssiarvoihin. (Mantler, 2006)

Partikkelikokoanalyysi toteutettin seulomalla seulontalaitteella (Retsch AS 300).
Partikkelikokoanalyysin suoritti VTT Oy.
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7 Tulokset ja tulosten Kisittely

Tassa luvussa on esitetty liuotuskokeiden aikana saadut tulokset. Panosliuotuskokeiden
saannon ja massataseen laskuissa kaytettyjen parametrien arvot eri kokeiden osalta on
esitetty liitteen 1 taulukoissa 1, 2, 3, 4, 5, 6 ja 7. Panosliuotuskokeiden suodatuksen
jalkeisten loppuliuosten alkuainepitoisuudet eri kokeiden osalta on esitetty liitteen 1
taulukoissa 8, 9 ja 10. Panosliuotuskokeiden suodatuksen jalkeisten kiintoaineiden

alkuainepitoisuudet on esitetty liitteen 1 taulukoissa 11 ja 12.

7.1 Syotteen karakterisointi

Syotteen partikkelikokoanalyysi on esitetty taulukossa 15. Merkittava osa, noin 76
prosenttia, polysta oli raekooltaan alle 0,125 millimetria. Kaytossa olleilla seuloilla ei ollut

mahdollista selvittaa alle 0,125 millimetrin osuuden raekokojakaumaa.

Taulukko 15. Kasittelemattoman polyn partikkelikokoanalyysin tulokset.

Seulakoko (mm) Seulalle jdanyt osuus (%)
0,5 0,22
0,355 2,81
0,25 4,56
0,125 16,90
<0,125 75,51

Alkuperaisen ja esikasiteltyjen syotteiden alkuaineanalyysi on esitetty taulukossa 16.
Alkuperainen polynayte koostui padasiassa orgaanisen hiilen, raudan ja piin yhdisteista.
Nayte sisalsi lisdksi muun muassa bariumin, alumiinin, kalsiumin, tinan, kuparin,
mangaanin ja lyijyn yhdisteitd. Alkuperaisen polynaytteen kultapitoisuus laskettiin
kolmen tuloksen keskiarvona. Vaahdotuksen alitteessa orgaanisen hiilen pitoisuus laski
ainoastaan hieman ja useiden muiden alkuaineiden pitoisuudet kasvoivat. Kullan
pitoisuus kasvoi vaahdotuksen alitteessa. Esiliuotuskokeen liuotusjaanndksessa
orgaanisen hiilen pitoisuus kasvoi ja useiden muiden alkuaineiden pitoisuudet laskivat.

Esiliotuksessa kullan pitoisuus kasvoi.
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Taulukko 16. Alkuperdisen naytteen, esiliuotetun naytteen ja vaahdotuksen

alitteen alkuainepitoisuudet.

Alkuainepitoisuus

Alkuaine Alkuperainen nayte (%) Vaahdotuksen alite Esiliuotuskokeen
(%) liuotusjaannos (%)
Hopea 0,19 0,35 0,14
Alumiini 3,8 4.8 1,9
Kulta 0,016 0,021 0,024
Barium 51 9,6 2,7
Vismultti 0,11 0,22 0,07
Bromi 1,3 0,55 1,5
TOC 17 15 19
Kalsium 3,4 1,7 1
Kloori 0,32 0,2 0,37
Koboltti 0,03 0,04 0,02
Kromi 0,05 0,06 0,05
Kupari 2,8 4,8 0,31
Rauta 16 19 15
Kalium 0,23 0,35 0,21
Magnesium 0,49 0,7 0,36
Mangaani 2,7 3,7 3
Molybdeeni - EM EM
Natrium 0,33 0,43 0,23
Niobium 0,07 0,06 0,1
Neodyymi 0,13 0,22 0,07
Nikkeli 1,1 1,6 0,66
Fosfori 0,09 0,11 0,1
Lyijy 1,7 3 0,71
Palladium 0,02 0,03 -
Rikki 0,56 0,78 0,55
Antimoni 0,15 0,09 0,13
Pii 12 8 14
Tina 29 3,6 2,3
Strontium 0,16 0,24 0,15
Titaani 1,3 2,7 0,78
Yttrium 0,02 0,03 -
Sinkki 2,2 24 2
Zirkonium 0,22 04 0,16
"EM” ei mitattu

pitoisuus alle maaritysrajan

Esiliuotuskoe numero 2:ssa mitattiin naytteen kokonaismassan pienentyneen 21 % ja
vaahdotuksen alitteessa 75 %. Vaahdotuksen alitteessa useiden alkuaineiden massat
pienenivat yli 60 % ja esiliuotuksessa 40 %. Vaahdotuksen ylitteeseen siirtyi yli 60 %
kullan massasta. Esiliuotuksen ja vaahdotuksen vaikutukset naytteen valittujen

alkuaineiden massojen pienenemiseen on esitetty kuvassa 17.
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Kuva 17. Esiliuotuksen ja vaahdotuksen vaikutukset naytteen alkuaineiden massojen

prosentuaaliseen pienentymiseen.
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7.2 Liuotuskokeiden tulokset

7.2.1 Redox-potentiaali ja pH panosliuotuskokeissa

Panosliuotuskokeiden aikana eri ajanhetkilld mitatut redox-potentiaalin arvot on esitetty
kuvassa 18. Kuvasta 18 nahdaan, etta redox-potentiaalit pysyttelivat kokeita N1 ja N2
lukuun ottamatta kaikissa panosliuotuskokeissa valilla 800—1000 mV (vs. Ag/AgCl) valilla
kokeiden alusta loppuun. Kokeiden N1 ja N2 redox-potentiaalit olivat selvasti muita
kokeita pienemmat. Kokeissa N1 ja N2 kaytetyn kuningasveden kokonaisvahvuus oli 32

%, joka oli matalin kaytetyistad kokonaisvahvuuksista.
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Kuva 18. Redox-potentiaalien arvot eri ajan hetkillda piirilevypélyn liuotuksessa

kuningasvedella kokeissa N1-N13. Koeolosuhteet selitetty taulukossa 12.
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Panosliuotuskokeiden aikana eri ajanhetkilla mitatut pH-arvot on esitetty kuvassa 19.
Kuvasta 19 ndhdaan, ettd koetta N2 Ilukuun ottamatta pH-arvo pysyi kaikissa
panosliuotuskokeissa alle arvon 0 ja ainoastaan kokeessa N1 pH-arvo muuttui
merkittavasti kokeen aikana.

0,1

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240
Aika (min)

—o—N1 —e—N2 N3 N4 —e—N5 —e—N6 —e—N7
——N8 —e—N9 —e—N10—e—N11—e—N12 N13

Kuva 19. pH -arvot eri ajan hetkilla piirilevypdlyn liuotuksessa kuningasvedella kokeissa
N1-N13. Koeolosuhteet selitetty taulukossa 12.
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7.2.2 Kaullan saanto panosliuotuskokeissa

Kullan saannot liuenneiden kultapitoisuuksien perusteella kaavojen (13) ja (14) mukaan
laskettuna on esitetty kuvassa 20. Kuvaa 20 tutkittaessa huomataan, etta kullan saannot
panosliuotuskokeissa pysyttelivat kokeita N7 ja N12 lukuun ottamatta alle neljassa
prosentissa. Kokeissa N1 ja N2 kullan saannot pysyttelivat erittdin matalina ja
korkeimmat saannot saatiin kokeissa N7 ja N12. Kullan saannossa on lisdksi
havaittavissa, useiden kokeiden osalta, saannon hetkellinen nousu jota seuraa tasainen

lasku.
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Kuva 20. Kullan saanto eri ajan hetkilla piirilevypdlyn liuotuksessa kuningasvedella

kokeissa N1-N13. Koeolosuhteet selitetty taulukossa 12.
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7.2.3 Kullan massatase liuotuskokeissa

Kullan massataseen laskennassa kaytettyjen parametrien arvot on esitetty tarkemmin
litteen 1 taulukoissa 1, 2 ja 35. Suurimmassa osassa kokeista kultaa katosi
massataseesta 30-60 %. Kultaa katosi eniten kokeessa N7 ja kultaa ilmestyi
massataseeseen kokeessa N2. Kullan prosentuaalinen katoaminen tai ilmestyminen
massataseeseen panosliuotuskokeissa on esitetty kuvassa 21. Kuvassa 21 kullan

katoaminen on merkitty negatiivisena arvona ja ilmestyminen positiivisena arvona.

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8 N9 N10 N11 N12 N13
30%

20%

10%

0% -

-10% -

-20% -

-30% -

-40%

Kullan katoaminen / ilmestyminen (%)

-50%

-60%

-70%

-80%

Kokeen nimi

Kuva 21. Kullan katoaminen / ilmestyminen piirilevypdlyn liuotuksessa kuningasvedella
kokeissa N1-N13. Koeolosuhteet selitetty taulukossa 12.
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7.2.4 Kaullan pitoisuuden muutos seisotetuissa loppunéiytteissi
Seisotuksen vaikutus kullan pitoisuuteen loppunaytteissd on esitetty kuvassa 22.

Alkuperaisten loppunaytteiden analysoinnissa oli viivetta, joka on esitetty kuvassa.
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Kuva 22. Seisotuksen vaikutus kullan pitoisuuteen loppuliuoksessa piirilevypoélyn

liuotuksessa kuningasvedella kokeiden N4, N7 ja N8 osalta.
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7.2.5 Muiden metallien saannot ja liukeneminen panosliuotuskokeissa

Valikoitujen muiden metallien saannot suodatuksen jalkeisesta loppuliuoksesta on
esitetty kuvassa 23. Kuvaa tulkitessa on huomioitava, etta lasketut saannot ovat suunta-
antavia. Kuvaaja on esitetty niin etta y-akselilla oleva saanto on rajoitettu 100 prosenttiin,
vaikka tulokset olisivat joiltain osin olleet korkeammat. Valittujen metallien liukeneminen

on esitetty kuvassa 24.
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Kokeen nimi

mCu mSn mPb mFe mAl mAg

Kuva 23. Valikoitujen metallien saannot piirilevypdlyn liuotuksessa kuningasvedella
kokeissa N1-N13 suodatuksen jalkeisesta loppuliuoksesta laskettuna. Koeolosuhteet

selitetty taulukossa 12.
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Kuva 24. PiirilevypOlyn liuotuksessa kuningasvedelld kokeissa N1-N13 valikoitujen
metallien pitoisuudet suodatuksen jalkeisessa loppuliuoksessa. Koeolosuhteet selitetty

taulukossa 12.
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8 Tutkimustulosten tarkastelu

8.1 Esikasittelyn vaikutus syotteeseen

Vaahdotuksen paaasiallisena tavoitteena oli pienentaa raaka-aineen orgaanisen aineen
ja raudan pitoisuutta seka rikastaa kultapitoisuutta. Vaahdotuksessa orgaaninen hiili ja
kulta rikastuivat alitteeseen ja raudan pitoisuus pieneni. Alitteen massa oli kuitenkin niin
pieni, ettd kullan massasta merkittdva osa joutui ylitteeseen ja nain ollen menetettiin.
Orgaanisen rikastuminen oli ei-toivottua ja rautapitoisuuden pieneneminen oli hyvin

marginaalista.

Bachérin (2016) mukaan syyna tuloksiin on oletettavasti vaahdotuksissa kaytetyt
parametrit, joiksi valikoitui Bachérin aiemmissa kokeissa samoilla parametreilla

erilaiselle raaka-aineella suorittamat onnistuneet kokeet.

Esiliuotuksen tavoitteena oli pienentda naytteessa olevien perusmetallien maaraa
mahdollisimman paljon. Esiliuotuksessa useiden alkuaineiden, kuten kuparin, alumiinin
ja lyijyn, pitoisuudet pienenivat merkittavasti. Esiliuotuksella oli suurin vaikutus kuparin
pitoisuuden pienentamiseen. Kuparin pitoisuus pieneni esiliuotuksen vaikutuksesta 2,4
prosenttiyksikdn verran ja kuparin massa pieneni yli 90 %. Raudan pitoisuus pieneni noin
yhden prosenttiyksikdn verran ja raudan massan pieneneminen jai kuitenkin vain 26
%:iin, joka on huomattavasti alhaisempi kuin Oliveiran et al. (2009) esittdama arvo
(Oliveira, et al., 2009). Tutkittaessa kuvaa 17 voidaan esiliuotuksella olleen merkittava

vaikutus usean alkuaineen massan pienemiseen.

8.2 Redox-potentiaali ja pH panosliuotuskokeissa

Panosliuotuskokeiden aikana mitatut redox-potentiaalit verrattuna
standardivetyelektrodiin ja pH -arvoihin on esitetty kuvassa 25. Kuvassa 25 esitetyn
kuvaajan y-akselilla on redox-potentiaali ja x-akselilla pH. Verratessa kuvan 25 tuloksia
liuotusolosuhteisiin, jotka on esitetty eri liuotussysteemeille kuvassa 12, havaitaan
olosuhteiden olleen riittavat kullan liukenemiselle suuressa osassa panosliuotuskokeita.
Toinen tuloksista huomattava seikka on arvojen pysyminen lahes kaikissa kokeissa

samalla alueella koko liuotuskokeen ajan.
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Kuva 25. Redox-potentiaalin ja pH:n valinen yhteys piirilevypdlyn liuotuksessa

kuningasvedella kokeissa N1-N13.

8.3 Kullan saantoon vaikuttavat tekijit

Kullan saantojen voidaan todeta jaaneen merkittdvan alhaisiksi kaikissa kokeissa.
Tutkittaessa kuvaa 20 huomataan kullan saannossa useissa kokeissa merkillinen
kayttdytyminen, jossa kullan saanto nousee hetkellisesti ja laskee taman jalkeen.
Kyseista kayttaytymista voidaan mahdollisesti selittaa jo liuenneen kullan pelkistymisena
takaisin kiintedan muotoon. Nayte sisalsi huomattavan maaran orgaanista hiilta.
Naytteen sisaltaman orgaanisen hiilen voidaan ainakin osittain olettaa selittavan huonoa
liukenemista ja merkillistd oletettua takaisin pelkistymistéd Ahtiaisen & Lundstrémin
(2016) esittdman preg-robbing -ilmién mukaisesti (Ahtiainen & Lundstrom, 2016).

Hen & Xun (2015) tutkimuksessa kullan kloridiliuotuksella kullan saanto kayttaytyi

nousten 69,97 %:sta 99,60 %:iin 90 minuuttia liuotuksen aloituksesta ja taman jalkeen
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laskien 51,52 %:iin tasaisesti valilla 90-300 minuuttia. Tutkijat eivat anna ilmiélle suoraa
selitystd, mutta viittaavat mahdollisesti muiden perusmetallien liukenemisen alkamiseen
vasta ajanhetken 90 minuuttia liuotuksen aloituksesta, jonka takia kullan liukeneminen
huononee (He & Xu, 2015).

Kullan saannon perusteella tehtiin Modde -ohjelmistolla faktorianalyysi. Faktorianalyysia
edelsi faktorianalyysin sopivuuden arviointi ohjelmiston luoman mallin yhteenvedon

avulla, joka on saantojen osalta esitetty kuvassa 26.

Summary of Fit - Saanto (PLS, comp.=2) = R2
Q2

|:| Model validity
l Reproducibility
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Au Saanto 5 min Au Saanto 30 min Au Saanto 120 min Au Saanto Final
Saanto 5 min (N=11; DF=4; R2=0,82); Au Saanto 15 min (N=11; DF=4; R2=0,84);
Saanto 30 min (N=11; DF=4; R2=0,85);
Saanto 60 min (N=11; DF=4; R2=0,88);
Saanto 120 min (N=11; DF=4; R2=0,90);

Saanto 240 min (N=11; DF=4; R2=0,88); Au Saanto Final (N=11; DF=4; R2=0,89)
MODDE 11.0.1 - 29.8.2016 9:19:41 (UTC+3)

Kuva 26. Kullan saannon mallin selitysaste (R?), ennustettavuus (Q?), patevyys ja
toistettavuus eri ajan hetkilla (5, 15, 30, 60, 120 ja 240 minuuttia kokeen aloittamisesta
ja kokeen lopussa) piirilevypdlyn liuotuksessa kuningasvedelld panosliuotuskokeissa.

Kuvan lahde Modde -ohjelmisto.

Erikssonin et al. (2008) mukaan faktorianalyysin soveltuvuutta voidaan tarkastella
Modde -ohjelmiston luoman mallin yhteenvedon tuottamien parametrien avulla.
Parametreja ovat selitysaste (R?), ennustettavuus (Q?), mallin patevyys ja mallin
toistettavuus. Vihrea palkki on parametri R?, joka on mallin selitysaste. Mallin selitysaste
kuvaa prosenttiosuutta, jota malli selittdd muuttujien vaihtelusta. Sininen palkki on
parametri Q2 joka on mallin ennustettavuus. Mallin ennustettavuus kuvaa
prosenttiosuutta ennustettavien muuttujien vaihtelusta. Keltainen palkki on mallin

oikeellisuus. Mallin oikeellisuus kuvaa ohjelmiston laskemia ongelmia ja poikkeamia
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mallissa. Turkoosi palkki on mallin toistettavuus, joka kuvaa ohjelmiston laskemaa
arviota toistaa mallia. Hyvan mallin tulee tayttda seuraavat ehdot: Ennustettavuuden
tulee olla yli 0,5, patevyyden tulee olla yli 0,25, toistettavuuden tulee olla yli 0,5 seka
selitysasteen ja ennustettavuuden erotuksen tulee olla alle 0,2-0,3. (Eriksson, et al.,
2008)

Modde -ohjelmiston laskeman mallin perusteella kullan saannolle ei yksikaan malleista
tayta hyvan mallin kriteeristéa. Malli, joka kuvaa saantoa ajanhetkella 60 minuuttia on
lahimpana hyvaa, jolloin se valitaan tarkasteltavaksi. Kullan saantoon vaikuttavat
muuttujat on esitetty kuvassa 27. Kuvassa esitetyn analyysin tuloksissa y-akselilla
esitetaan tutkittujen muuttujien vaikutusta kullan saantoon ja x-akselilla tutkitut muuttujat

ja niiden yhdistelmat. Kuvan 27 muuttujat ja niiden selitteet on esitetty taulukossa 17.

Coefficients (scaled and centered) - Saanto (PLS)
Au Saanto 60 min

Au Saanto 60 min [%]
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N=11; R2=0,881; RSD=1,005; DF=4; Q2=0,230; COnleenc?

0,95
ODDE 11.0.

1.0.1-29.82016 9:22:16 (UTC+3)

Kuva 27. Kullan saantoon ajanhetkella 60 minuuttia kokeen aloittamisesta vaikuttavat
muuttujat piirilevypdlyn liuotuksessa kuningasvedella panosliuotuskokeissa. Muuttujat

selitetty taulukossa 17. Kuvan lahde Modde —ohjelmisto.

Taulukko 17. Kullan saantoon vaikuttavien muuttujien nimet ja selitteet.

Muuttujan nimi Muuttujan selite
Au Naytteen kultapitoisuus
Temp Liuotuslampdtila
AR Kuningasveden kokonaisvahvuus
Au*Temp Naytteen kultapitoisuuden ja liuotusldmpdtilan yhteisvaikutus
Au*AR Naytteen kultapitoisuuden ja kuningasveden kokonaisvahvuuden
yhteisvaikutus
Temp*AR Liuotuslampétilan ja kuningasveden kokonaisvahvuuden yhteisvaikutus
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Tutkittaessa kullan saantoon vaikuttavia muuttujia, jotka on esitetty kuvassa 27 voidaan
liuotuslampdtilan ja kuningasveden kokonaisvahvuuden nostoilla olleen positiivinen
vaikutus saantoon. Naytteen kultapitoisuus vaikuttaa saantoon negatiivisesti. Naytteen

kultapitoisuuden nosto nosti kokeissa kiintoainetiheytta.

Luyiman et al. (2012) tekema tutkimus tukee vahvasti liuotuslampdtilan ja
kuningasveden kokonaisvahvuuden noston aiheuttamia positiivisia vaikutuksia.
Tutkimuksessa liuotuslampdétilan, ajanhetkellda 90 minuuttia kokeen aloittamisesta, nosto
20 °C:sta 40 °C:seen nosti kullan saantoa 28 prosenttiyksikkda ja liuotuslampétilan nosto
40 °C:sta 80 °C:seen nosti kullan saantoa edelleen 6,5 prosenttiyksikkdéa. Tutkijoiden
mukaan kuningasveden kokonaisvahvuudella on huomattava vaikutus kullan saantoon.
Tutkimuksessa kuningasveden kokonaisvahvuuden nosto 20 %:sta 40 %:iin ajanhetkella
90 minuuttia kokeen aloituksesta, nosti kullan saantoa 10,4 prosenttiyksikkoa.
Tutkijoiden mukaan merkittdvin kullan saantoon vaikuttava parametri oli naytteen
partikkelikoko. Tutkimuksessa kullan saanto, liuotuslampdétilan ollessa 80 °C ja
liuotusajan 75 minuuttia kokeen aloituksesta, oli partikkelikoolla 0-125 mikrometria 30,9
% ja partikkelikoolla 125-315 mikrometria 4,8 %. (Luyima, et al., 2012)

Panosliuotuskokeissa paras saanto kullalle saatiin parametreilla, joilla naytteen
kultapitoisuuden my6ta kiintoainetiheys oli alhainen, lampdtila korkea ja kuningasveden
vahvuus korkea. Kullan saantoja kokeiden N3 ja N7 osalta on verrattu ajanhetkilla 5, 15,
30 ja 60 minuuttia kokeen alkamisesta Luyiman et al. (2012) tutkimuksessa esitettyihin
kullan saantoihin (Luyima, et al., 2012). Vertailu on esitetty kuvassa 28. Kuvaan on
merkitty kokeissa kaytetyt parametrit. Kuvaa tutkittaessa huomataan, ettd kokeen N7 ja
Luyiman et al. (2012) koe partikkelikoolla 125-315 mikrometria ovat huomattavan lahella
toisiaan (Luyima, et al., 2012). Taulukossa 15 on esitetty tdssa tutkimuksessa kaytetyn
naytteen partikkelikokoanalyysi, jonka mukaan yli 75 % naytteesta on partikkelikooltaan
alle 125 millimetria. Luyiman et al. (2012) tutkimuksessa partikkelikoon pienennys alle
125 mikrometriin lisda kullan liukenemista huomattavasti (Luyima, et al., 2012). Naytteen
tarkempi partikkelikokoanalyysi olisi mahdollisesti ollut hyddyllinen partikkelikoon

vaikutuksen tutkimisella kullan saantoon.
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Kuva 28. Piirilevypdlyn liuotuksessa kuningasvedelld kokeiden N3 ja N4 saantojen

vertailu Luyiman et al. (2012) tutkimuksessa esitettyihin arvoihin.

Luyiman et al. (2012) naytteen materiaalin materiaalisisalléon ja panosliuotuskokeen
materiaalisisallon vertailu tiettyjen alkuaineiden osalta on esitetty kuvassa 29. Kuvaa
tulkitessa huomataan, ettd tassa tydssa tutkitun naytteen perusmetallipitoisuudet eivat
muiden kuin raudan osalta ole huomattavasti Luyiman et al. (2012) kayttamia
materiaaleja korkeammat. (Luyima, et al., 2012). Shengin & Etsellin (2007) mukaan tina
muodostaa kuningasvedessa hapon, jonka kemiallinen kaava on H>OsSn. Tinan
muodostamalla hapolla on tutkijoiden mukaan negatiivinen vaikutus kullan
liukenemiseen (Sheng & Etsell, 2007). Tinapitoisuus tassa diplomitydssa tutkitussa
naytteessa oli huomattavasti Luyiman et al. (2012) tutkimuksessa kaytettya naytetta
pienempi. Tinan pitoisuudesta voidaan vetda johtopaatds, ettd silld ei olisi suurta
vaikutusta kullan saantoon, silla tinan saanto oli tutkimuksessa yli 90 % (Luyima, et al.,
2012).
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Kuva 29. Piirilevypdlyn liuotuksessa kuningasvedelld kaytetyn naytteen tiettyjen
perusmetallien pitoisuuksien vertailu Luyiman et al. (2012) tutkimuksessa esitettyihin

arvoihin.

Kiintoainetiheyden noston negatiivista vaikutusta tukee Parkin & Frayn (2009) tekema
tutkimus, jonka mukaan Kkiintoainetiheyden nosto laskee kullan liukenemista
liuotettaessa puhdasta kultaa kuningasvedellda. Tutkijoiden mukaan kiintoaineen
tiheyden nosto 1/40:stéd 1/10:een laskee kullan liukenemista noin 20 %. (Park & Fray,
2009) Kiintoaineen tiheyden noston aiheuttamaan liukenemisen pienenemista voidaan
kuitenkin pitda normaalina, silld liuotettavan aineen maaran kasvaessa kaytettavissa
olevan ylimaaraisen hapettimen maara vahenee. Teollisen prosessin kannattavuutta
arvioitaessa on kuitenkin huomioita kiintoainepitoisuuden tarvittava suuruus prosessin

kannattavuuden seka vesitaseen hallinnan kannalta.
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Panosliuotuskokeissa N12 ja N13, joissa syotteena oli esikasitelty syote, ei voida todeta
olleen huomattavaa positiivista vaikutusta saantoon. Kokeita N12 ja N13 verrattaessa
muihin panosliuotuskokeisiin on huomioitava, ettd kokeiden kiintoainetiheys ei ollut

vertailukelpoinen.

8.4 Kullan massataseeseen vaikuttavat tekijit

Kullan katoaminen massataseesta oli kahta koetta lukuun ottamatta huomattavaa.
Kullan massataseeseen vaikuttavia tekij6itd analysoitin  faktorianalyysilla.
Faktorianalyysissa kaytettiin kullan massataseen tekijdiden arvoista ainoastaan kullan
massaa suodatetussa kiintoaineessa, kullan massaa loppuliuoksessa ja kadonneen
kullan massaa. Reaktoriin ja pesuveteen jaaneen kullan massaa ei faktorianalyysissa
kaytetty, silla niitd ei mitattu jokaisesta kokeesta. Faktorianalyysia edelsi faktorianalyysin
sopivuuden arviointi ohjelmiston luoman mallin yhteenvedon avulla, joka on

massataseen osalta esitetty kuvassa 30.

Summary of Fit - Massatase (PLS, comp.=3) H r2
1 | ¥
|:| Model validity
l Reproducibility
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Gold solid (N=11; DF=4; R2=0,98); Gold Tiquid (N=11; DF=4; R2=0,81);

Gold Toss (N=11; DF=4; R2=0,97)
MODDE 11.0.1 - 29.8.2016 9:46:48 (UTC+3)

Kuva 30. Kullan massataseen mallin selitysaste (R?), ennustettavuus (Q?), patevyys ja
toistettavuus panosliuotuskokeissa kullan massan suodatetussa kiintoaineessa, kullan
massan loppuliuoksessa ja kadonneen kullan massan osalta piirilevypolyn liuotuksessa

kuningasvedella. Kuvan Iahde Modde -ohjelmisto.
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Massataseen analyysin Modde -ohjelmistolla tehdyn mallin yhteenvedon perusteella

kadonnut kulta taytti hyvan mallin kriteerit, joten siihen vaikuttavat muuttujat ovat esitetty

kuvassa 31.

Coefficients (scaled and centered) - Massatase (PLS)
Gold loss
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Temp -
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<
N=11; R2=0,965; RSD=1447; DF=4; Q2=0,387; cConfidence=0,95
MODDE 11.0.1 - 29.8.2016 9:45:22 (UTC+3)

Kuva 31. Kullan katoamiseen vaikuttavat muuttujat piirilevypélyn liuotuksessa

kuningasvedelld panosliuotuskokeissa. Muuttujat selitetty taulukossa 17. Kuvan lahde

Modde -ohjelmisto.

Arvioitaessa kullan katoamiseen vaikuttavia muuttujia, jotka ovat esitetty kuvassa 31,
voidaan huomata naytteen Kkultapitoisuuden, liuotuslampdétilan ja kuningasveden
kokonaisvahvuuden lisdamisen kasvattavan kullan katoamista massataseesta.
Verratessa kullan katoamiseen vaikuttavia muuttujia kullan saantoon vaikuttaviin

muuttujiin voidaan huomata kuningasveden kokonaisvahvuuden olevan merkittavin

muuttuja molemmissa tapauksissa.

Kullan katoamista on syyta tutkia kullan massataseen eri tekijéiden avulla. Kuvassa 32

on esitetty kullan massataseen osatekijoiden osuudet verrattuna kullan massaan alussa.

86



130%

115%

100%

85%

70%

55%

40%

25%

10%

Osatekijoiden osuudet massataseesta (%)

-5%

-20%

-35%

N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 N8 N9 N10 N11 N12 N13
Kokeen nimi

= Kadonneen kullan massa

= Reaktoriin jaadneen kullan massa

m Kullan massa suodatuksen jalkeisen kiintoaineen pesuvedessa
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massa
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Kuva 32. Kullan massataseen osatekijéiden osuudet verrattuna kullan massaan alussa

piirilevypdlyn liuotuksessa kuningasvedella panosliuotuskokeissa.

Kuvasta 32 on huomattavissa, ettd kokeessa N1 kultaa ei kadonnut ja lIahes kaikki kulta
pysyi liukenemattomassa muodossa jaaden suodatettuun kiintoaineeseen tai poistuen
naytteenottojen mukana. Kokeen N2 osalta massatase ylitti 100 %, jolloin kullan maara

suodatetussa kiintoaineessa on ollut suurempi kuin kullan maara alussa. Tama ilmié on
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selitettavissa ainoastaan virheella analyysissa. Kiintoaineanalyysit toteutettiin Labtium
Oy:n toimesta ICP-OES -tekniikalla fire assay -konsentroinnin jalkeen. Labtium Oy:lta
saadun tiedon perusteella panosliuotuskokeiden naytteille ei voitu maarittda virherajoja
eikd mittausepavarmuutta, silld naytteen rakenteesta johtuen tavanomaisesta
analysointimenetelmasta jouduttiin poikkeamaan. Kullan pitoisuus liuoksissa analysoitiin
ICP-MS -menetelmalld, jonka mittausepavarmuudet olivat £30 mikrogrammaa litrassa
kullan pitoisuuden ollessa alle 20 mikrogrammaa litrassa ja £20 mikrogrammaa litrassa
kullan pitoisuuden ollessa yli 20 mikrogrammaa litrassa. Kuvassa 33 on kuvattu kullan
saannon ja massataseen valista yhteytta. Kuvassa 33 kullan katoamista tai ilmestymista
on kuvattu y-akselilla, jossa katoaminen on negatiivinen arvo ja ilmestyminen positiivinen

arvo.
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Kuva 33. Kullan saannon ja massataseen valinen yhteys piirilevypdlyn liuotuksessa

kuningasvedella panosliuotuskokeissa.
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Kuvaa 33 tulkittaessa huomataan, ettd erityisesti kokeen N7 kullan saanto seka
katoaminen massataseesta on huomattava muihin kokeisiin verrattuna. Merkittavia
johtopaatoksia kullan saannon kasvulla ja kullan katoamisella massataseesta ei voida
vetaa, silla kokeissa N12 ja N13 kullan saannot olivat muita kokeita korkeammat, mutta

katoaminen oli kuitenkin muiden kokeiden tasolla.

Kullan tarkkojen pitoisuuksien maarittdminen kullan pitoisuudelle suodatetun
kiintoaineen pesuvedesta tai reaktoriin jaaneen kullan pitoisuudesta on haastavaa
johtuen virherajoista erityisesti pienilla pitoisuuksilla. Kullan pitoisuus kiintoaineen
pesuvedessa oli kokeissa N7 ja N13 verrattain huomattava. Pesuveden kultapitoisuuden
analysoinnissa on huomattavaa, etta kiintoaine pyrittiin suodattamaan mahdollisimman
perusteellisesti. Kullan pitoisuutta pesuvedessa voidaan lahestya selittamalla
kultapitoisuus kiintoaineeseen jaaneen liuoksen sekoittumisella pesuveteen. Liuoksen
sekoittuminen pesuveteen ei voi taysin selittdd pesuveden kultapitoisuutta. Mikali
pesuveden kultapitoisuutta verrataan loppuliuoksen kultapitoisuuteen, olisi kokeessa N7
kiintoaineeseen pitanyt jaada yli 225 millilitraa liuosta ja kokeessa N13 578 millilitraa
liuosta. Liuosten huomattava jddminen kiintoaineeseen ei ole mahdollista, silla talléin
kokeen N7 ja N13 kokonaisliuostilavuudet olisivat olleet noin 0,9 ja 1,3 litraa alkuperaisen

0,75 litran sijaan.

Yang et al. (2014) ovat tutkineet selluloosa-asetatti kuitujen kayttda selektiivisessa kullan
talteenotossa  suolahappoliuoksista. Tutkimuksessa suolahappopitoisuuden ja
selluloosa-asetaattikuitupitoisuuden kasvu lisasi kullan adsorptiota. Tutkijoiden mukaan
adsorptioilmié selittyy protonien valittamalla selluloosa-asetaatin ja kulta (lll) -

klorokompleksin valisella elektrostaattisella voimalla. (Yang, et al., 2014)

Kaikissa liuotuskokeissa loppuliuoksen suodatuksessa jouduttiin aikataulullisten syiden
takia kayttamaan selluloosa-asetaattisuodatinta. Kullan mahdollinen adsorptio
selluloosa-asetaatti suodattimeen jaa epaselvaksi, mutta iimié saattaisi ainakin osittain

selittdd huomattavan kultapitoisuuden pesuvedessa.

Kullan pitoisuus tyhjan reaktorin liuotuksen loppuliuoksessa oli kokeissa N7 ja N9
merkittava. Kebbekuksen (2003) mukaan lasiastioilla on taipumus adsorboida metalleja
lasipintaan (Kebbekus, 2003). Lundstrdomin et al. (2015) tekeméassa tutkimuksessa
tutkittin  kullan saostumista eri pintamateriaaleille. Tutkimuksen mukaan kulta ei
osoittanut huomattavaa saostumista titaanille tai muovipinnalle, mutta saostuminen
duplex-teraspinnalle on merkittdvaa (Lundstréom, et al., 2015). Reaktoriin jdéneen
kultapitoisuuden voidaan arvella johtuneen kullan saostumisesta lasipinnalle.
Tarkastellessa kuvassa 22 esitettyd kullan pitoisuuden muutosta seisotetuissa
naytteissd voidaan kokeen N7 kohdalla todeta kullan pitoisuuden laskeneen 14 %.

Seisotuksen tuloksissa on huomioitava, ettad seisotettuja naytteita ei kestavaity.
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8.5 Muiden metallien saannot ja liukeneminen panosliuotuskokeissa

Tutkittaessa kuvaa 23 huomataan perusmetallien saannon olevan huomattava
suurimmassa osassa panosliuotuskokeita. Verrattaessa muiden metallien saantoja
kullan saantoon panosliuotuskokeessa N7, jossa kullan saanto oli paras kaikista
liuotuskokeista, huomataan ainoastaan raudan saannon olevan huomattava.
Panosliuotuskokeessa N12, jossa kullan liukeneminen on toiseksi paras kaikista
kokeista, kuparin saanto on verrattain alhainen ja tinan saanto erittdin korkea. Kokeessa
raudan saantoa ei pystytty laskemaan. Tutkittaessa kuvaa 24 huomataan, etta
perusmetallien liukeneminen oli raudan kohdalla erittdin huomattavaa. Tama on
selitettavissa raudan suurella pitoisuudella alkuperaisessa naytteessa. Arvioitaessa
kiintoainetiheyden vaikutusta perusmetallien liukenemiseen on huomattavissa raudan
liukenemisen kaksinkertaistuneen kiintoainetiheyden noustessa noin 60:std noin 180
grammaan litrassa. Kuparin kohdalla on nahtavissa samanlaista kayttaytymista. Erittain
mielenkiintoiseksi kokeen N7 tuloksen perusmetallien osalta tekee kokeessa kaytetyt
parametrit. Kokeen lampdtila ja kuningasveden kokonaisvahvuus olivat suuret, jolloin
perusmetallien olisi mahdollisesti tullut liueta merkittavammin, kuten kokeessa N3.
Kokeessa N3 kaytettin samoja parametreja paitsi matalampaa kuningasveden
kokonaisvahvuutta. Kokeen N12 kohdalla kuparin liukoisuuden ollessa pieni voidaan
mahdollisesti vetdd johtopaatdksid Shengin ja Etsellin (2007) mainitsemasta tinan

muodostaman hapon aiheuttamasta kullan saannon heikkenemisesta.
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9 Yhteenveto ja johtopiatokset

Sahko- ja elektroniikkaromun materiaalivirrat ovat valtavia ja niiden oletetaan kasvavan
tulevaisuudessakin globaalin kulutuksen kasvaessa ja tuotteiden elinkaarien laskiessa.
Kiertotalouden avulla metallien saatavuus voidaan varmistaa tuleville sukupolville ja

kierratyksella on siina iso rooli.

Lainsdadantd ja taloudelliset kannustimet ohjaavat kierratystd ja kullan rooli on
kierratyksen taloudellisesta nakokulmasta huomattava. Kullan materiaalivirrat ovat vain
muutamassa kasittelykategoriassa huomattavat, mutta kyseisissa kasittelykategorioissa
kullan materiaalivirrat on useita tonneja vuodessa EU:n alueella. Sahko- ja
elektroniikkaromun oikeaoppisilla kierratysmenetelmilld suurin osa kullasta saadaan
kierratettyd ja nain ollen luotua kierratykselle taloudellista kannattavuutta. Kullan
joutuminen ei-toivottuihin  materiaalivirtoihin  aiheuttaa huomattavia menetyksia
taloudelliseen kokonaispotentiaalin. Kullan rikastuminen piirilevyn
esikasittelyprosessissa syntyviin pdlyihin on haaste sekd taloudellisesta etta

terveydellisesta nakokulmasta.

Taman tutkimuksen paatavoite oli tutkia kullan massatasetta liuotettaessa piirilevyromun
esikasittelyprosessissa syntynytta polya. Ensimmainen osatavoite oli selvittaa, mitka
tekijat vaikuttavat kullan liuotuksessa massataseeseen. Toinen osatavoite oli tutkia
kullan saantoa ja kinetiikkaa sekd niihin liittyvia  epavarmuustekijoita.
Liuotusmenetelmana kaytettiin  kuningasvesiliuotusta ja liuotuskokeet suoritettiin

panosliuotuskokeina.

Suurin saanto kullalle panosliuotuskokeissa neljan tunnin liuotusajalla oli 6,35 %. Suurin
saanto saatiin panosliuotuskokeessa, jonka parametrit olivat seuraavat. Liuotuksen
raaka-aineena kaytettiin alkuperaista kasittelematonta naytettd, jonka massa oli 45,54
grammaa. Kuningasveden kokonaisvahvuus oli 48 % ja liuotuslampétila 75 °C.
Panosliuotuskokeiden saantoon vaikutti faktorianalyysin perusteella negatiivisesti
naytteen kultapitoisuuden kasvaminen ja positiivisesti lampdétilan ja kuningasveden
kokonaisvahvuuden kasvaminen. Kulta osoitti panosliuotuskokeissa merkillista
Kineettisesta kaytosta, joka on mahdollisesti selitettavissa kullan pelkistymisena kokeen
aikana takaisin liuenneesta muodosta kiintedan muotoon. Kullan saannot olivat erittain
huonoja kirjallisuudessa esitettyihin arvoihin verrattuna. Kaytéksen epailtiin johtuvan
joko Kilpailevien perusmetallien liukenemisesta, tinan muodostaman hapon
negatiivisesta vaikutuksesta kullan liukenemiseen tai preg-robbing -ilmién aiheuttamasta
liuenneen kullan adsorptiosta. Mahdollisuutta ilmididen yhteisvaikutuksesta ei voida

sulkea pois.
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Kullan massataseen tarkastelussa kulta osoitti merkittavaa katoamista suuressa osassa
kokeita. Kokeessa, jossa kultaa ei merkittavasti liuennut oli massataseen arvo +28,8
mikrogrammaa ja katoamisprosentti O %. Tulosta voidaan pitaa hyvana tuloksena
laskennan onnistumisen kannalta. Faktorianalyysin perusteella kullan katoamiseen
vaikutti kullan pitoisuus naytteessa, lampdétila ja kuningasveden kokonaisvahvuus.
Kullan katoamista tutkittaessa huomattiin kullan pitoisuuden pienenemisen suodatetussa
kiintoainekakussa nostavan kullan katoamista. Kullan saannon ja massataseesta
katoamisen valille ei voitu paatella olevan suhdetta, silla tulokset olivat hyvin poikkeavat
eri kokeissa. Kullan massataseen tutkimisessa huomattiin erdéssa kokeessa kullan
iimestyminen massataseeseen. Ilmién oletettiin  johtuvan analyysin liittyvista

epavarmuustekijdista ja mittavirheesta.

Kullan massataseen tutkimuksessa kullan pitoisuuden huomattiin olevan tiettyjen
kokeiden osalta huomattava suodatetun kiintoaineen pesuvedessa. llmidn syyksi
epailtiin  kirjallisuuden perusteella ainakin osittain kullan saostumista kaytettyyn
selluloosa-asetaattisuodattimeen. Reaktoriin jdaneen kullan pitoisuutta ja massaa
tutkittiin  tiettyjen  panosliuotuskokeiden jalkeen suoritetuilla tyhjan reaktorin
liuotuskokeilla. Tyhjan reaktorin liuotuskokeiden perusteella reaktoriin jaaneen kullan
maara oli osassa kokeita huomattava liuokseen siirtyneeseen kultapitoisuuteen
verrattuna. 1lmién syyksi epailtiin  kirjallisuudessa esitettya kullan saostumista
lasipinnalle. Kullan pitoisuutta seisotetussa liuoksessa tutkittiin tiettyjen loppunaytteiden
osalta. Yhdessa seisotetuista naytteistd kullan pitoisuus liuoksessa laski 14 %. llmién
syyksi epailtin kullan saostumista lasipinnalle ja ilmi® toi vahvistusta kullan

saostumiselle reaktoriin.

Kullan massataseen huonojen tulosten perusteella kullan massataseen laskemisen
mielekkyyttd on syytd arvioida hydrometallurgisessa liuotuksessa. Erityisesti
alkuaineanalyysiin liittyvat mittausepavarmuustekijat ja virherajat aiheuttavat suuren
virhemahdollisuuden tuloksiin. Tutkimuksessa havaittu kullan erityinen kayttaytyminen
erityisesti sen saostuessa eri materiaalien pinnoille nostaa virhemahdollisuutta. Kullan
massatasetta ja saostumista erinaisille pinnoille liuotuskokeen aikana olisi syyta tutkia

my0Os puhtaalle kullalle, jotta ilmioon vaikuttavia tekijoitd ymmarrettaisiin paremmin.

Tutkimuksen perusteella voidaan todeta kullan saostumisen reaktorin seinamiin ja
suodattimelle olevan kullan massataseen nakokulmasta minimaalinen. Tutkimuksen
perusteella voidaan suositella mahdollisten jatkotutkimusten keskittyvan muiden
massataseeseen vaikuttavien tekijoiden, erityisesti analyysiin liittyvien
epavarmuustekijoiden, analysointiin tutkittaessa kullan massatasetta

hydrometallurgisessa liuotuksessa.
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Kullan alhaisen saannon johdosta kuningasvesiliuotusta ei voida suositella ainakaan
kokeessa kaytetyn naytteen alkuainesisalloltdan samanlaiselle raaka-aineelle.
Kirjallisuudessa esitettyjen tulosten mukaan piirilevyromun esikasittelyprosessissa
syntyneelle podlylle on ominaista tiettyjen perusmetallien kuten raudan, lyijyn ja tinan
rikastuminen siihen. Taman tyon tulosten ja kirjallisuudessa esitetyn pdlyn raaka-
ainesisallon  perusteella  suositellaan  seuraavaa polyn  hydrometallurgisten
kierratysprosessien jatkotutkimukselle. Perusmetallien maaraa tulee vahentaa
esikasittelymenetelmillda huomattavasti ja erityisesti raudan korkeaa pitoisuutta voidaan
vahentda optimoimalla esimerkiksi vaahdotusta ja kaytettdvaa esiliuotusta, joka on
selektiivinen raudalle.  Perusmetallien pitoisuuden pienenemisen jalkeen kullan
liukenemista voidaan arvioida uudelleen esimerkiksi kuningasvesiliuotuksella, josta
saatujen tulosten perusteella muiden kemiallisten liuotusmenetelmien sopivuutta
voidaan arvioida. Kullan saostuksessa voidaan hyoddyntaa esimerkiksi
natriumboorihydridia, silla kirjallisuuden mukaan sen kaytdossa korkeakaan
rautapitoisuus ei aiheuta merkittavia ongelmia saostuksen tehokkuuteen ja saostetun

yhdisteen puhtauteen.
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LIITE 1. Kokeellisen osan taulukot

Liitteen 1 taulukko 1. Kullan saannon ja massataseen laskennassa kaytetty data
(1/3) kokeiden N1, N2, N3, N4, N5 ja N6 osalta.

Parametri Yksikko Parametrin arvo kokeessa
N1 N2 N3 N4 N5 N6
C(Au)o ng/g 164,67 164,67 164,67 164,67 164,67 164,67
Cau(nl), g/l 0,545 1 137 354 93,1 588
CAu(nl)z ng/l 0,254 1 142 292 120 715
Cau(ni) ng/l 0,224 1 139 382 148 513
CAu(nl)4 ng/l 0,197 0 132 340 163 507
CAu(nl)s ng/l 0,196 1 127 217 157 445
Cau(ni) g/l 0,257 1 126 312 146 561
CAu(nl)7 ng/l 0,252 2 123 300 141 522
Cau(ni)g g/l EM 2 EM 164 66,1 315
CAu(nl)g ng/l EM EM EM 111 58.4 43
CAu(S)7 ng/g 251,00 305,00 102,00 180,00 78,40 103,00
ms, g 45,54 136,66 45,50 136,18 45,54 136,64
Mps, g 0,37 1,00 0,32 1,07 0,25 0,79
Mps, g 0,40 1,11 0,21 1,25 0,29 0,90
Mps, g 0,23 1,13 0,20 0,67 0,32 1,22
Mpsy, g 0,37 1,13 0,33 0,98 0,31 1,04
Mpss g 0,30 0,99 0,26 0,54 0,26 1,21
Mpsg g 0,39 1,04 0,25 1,07 0,30 0,67
ms, g 42,66 128,54 42,05 126,30 43,57 130,82
ms., g 39,74 120,32 38,70 116,24 41,57 124,89
Msq g 36,98 112,07 35,37 106,76 39,54 118,63
ms, g 34,09 103,83 31,90 96,98 37,51 112,55
My g 31,27 95,72 28,51 87,63 35,54 106,31
Mse g 28,36 87,56 25,13 71,76 33,53 100,60
ms., g 28,36 33,53 25,13 25,35 87,56 100,60
May g ug 7498,99 22502,80 7492,65 2242492 7498,36 22500,56
May 4 ug 7438,85 22338,05 7439,14 22247,39 7456,86 22369,17
My, ug 7368,74  22144,05 7401,03 22027,20 7407,17 22216,42
Maug ug 732470  21932,10 7362,32 21897,53 7349,75 22003,51
May, ug 7249,13 21705,09 7294,30 21696,32 7292,56 21815,21
Mayg ug 7183,43 21490,44 7235,98 21575,36 724295 21590,95
Mayg ug 7090,95 21245,08 7175,22 21314,36 7183,11 21458,66
mAu(l)1 ng 0,40 0,73 100,24 253,37 68,73 432,15
mAu(l)z ng 0,18 0,72 101,10 198,75 87,06 514,61
mAu(l)3 ug 0,16 0,70 96,35 245,88 105,23 359,78
Mau(n), ug 0,14 0,00 88,89 206,36 113,53 346,44
mAu(l)S ng 0,13 0,67 83,15 123,99 107,16 296,33
Mau() ug 0,17 0,66 80,01 166,92 97,53 364,65
mAu(ns)1 ng 60,13 164,74 52,44 174,98 40,90 127,31
mAu(ns)2 ng 70,11 193,99 36,80 217,85 48,81 147,68
Mpu(ns), ng 44,04 211,94 37,55 125,89 56,05 207,63

”EM” el mitattu
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Liitteen 1 taulukko 2. Kullan saannon ja massataseen laskennassa kaytetty data

(2/3) kokeiden N1, N2, N3, N4, N5 ja N6 osalta.

Parametri Yksikko Parametrin arvo kokeessa
N1 N2 N3 N4 N5 N6
mAu(n5)4 ug 75,56 227,01 66,80 197,93 55,70 183,28
Mpu(ns). ug 65,70 214,65 57,27 119,11 48,26 220,12
mAu(nS)6 ng 92,48 245,34 59,60 258,10 58,50 127,92
mAu(5)1 ung 7498,58  22502,06 7391,33 22169,00 7429,03 22064,33
mAu(S)Z ung 7498,40  22501,33 7288,92 2196791 7341,08 21544,65
mAu(S)3 ug 7498,24  22500,62 7191,42 21718,25 7234,49 21179,58
mAu(S)4 ug 7498,10  22500,62 7101,30 21508,61 7119,47 20828,12
mAu(S)5 ug 7497,96  22499,94 7017,11 21382,77 7010,95 20527,65
mAu(S)6 ung 7497,79  22499,28 6935,94 21212,95 6912,08 20158,63
mAu(S)7 ug 7119,54  26706,81 2563,68 13996,19 2628,64 10361,90
mAu(EXIT)1 ng 60,14 164,75 53,50 177,53 41,50 131,39
mAu(EXIT)z ug 70,11 194,00 38,12 220,18 49,70 152,75
Maw(EXIT) 5 ug 44,04 211,95 38,71 129,67 5742 212,91
mAu(EXIT)4 g 75,57 227,01 68,02 201,21 57,19 188,30
mAu(EXIT)S ug 65,70 214,66 58,32 120,96 49,61 224,26
mAu(EXIT)6 ug 92,48 245,35 60,76 261,00 59,84 132,29
mAu(nl)1 g 0,00 0,01 1,07 2,55 0,60 4,09
mAu(nl)z g 0,00 0,01 1,31 2,34 0,89 5,08
Mau(ni), ug 0,00 0,01 1,15 3,78 1,36 5,28
mAu(nl)4 g 0,00 0,00 1,22 3,28 1,49 5,02
Mpu(ni) g ng 0,00 0,01 1,05 1,84 1,36 4,14
Mau(ni) g ug 0,00 0,01 1,16 2,90 1,34 438
mAu(l)7 ug 0,17 1,31 78,11 160,50 94,19 339,30
mAu(l)g ug EM 1,57 EM 132,53 46,27 236,25
Mau(), ug EM EM EM 99,9 52,56 38,7
M Ay (KADONNUT) ug 28,76 5464,60 -4533,43 -6925,24 -4361,45 -10482,50

”EM” el mitattu
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Liitteen 1 taulukko 3. Kullan saannon ja massataseen laskennassa kaytetty data
(3/3) kokeiden N1, N2, N3, N4, N5 ja N6 osalta.

Parametri Yksikko Parametrin arvo kokeessa
N1 N2 N3 N4 N5 N6
Am g 15,12 42,69 18,79 52,84 10,28 30,21
Vlo ml 750,00 750,00 750,00 750,00 750,00 750,00
V11 ml 736,08 734,12 731,71 715,73 738,27 734,94
Vlz ml 720,30 718,28 711,97 680,65 725,53 719,73
Vl3 ml 705,63 702,40 693,18 643,68 711,00 701,33
Vl4 ml 691,70 686,82 673,43 606,95 696,52 683,32
Vls ml 676,98 670,48 654,69 571,38 682,53 665,91
V16 ml 662,50 655,00 635,00 535,00 668,00 650,00
Vl7 ml 662,50 655,00 635,00 535,00 668,00 650,00
Vlg ml EM 785,00 EM 808,09 700,00 750,00
V19 ml EM EM EM 900,00 900,00 900,00
Vy ml 37,95 39,50 62,95 162,45 32,00 48,65
M % 0,01 0,00 1,35 1,14 0,92 1,94
S, % 0,00 0,00 1,38 0,90 1,18 2,32
S3 % 0,00 0,00 1,32 1,13 1,44 1,64
Sa % 0,00 0,00 1,22 0,96 1,57 1,60
Ss % 0,00 0,00 1,15 0,58 1,49 1,38
Se % 0,00 0,00 1,12 0,79 1,37 1,71
S % 0,00 0,01 1,09 0,75 1,31 1,58
an1 ml 7,60 9,30 7,80 7,20 6,40 6,95
anz ml 9,45 9,25 9,25 8,00 7,40 7,10
an3 ml 8,35 9,30 8,30 9,90 9,20 10,30
an4 ml 7,60 9,00 9,25 9,65 9,15 9,90
Vn15 ml 8,40 9,75 8,25 8,50 8,65 9,30
an6 ml 8,15 8,90 9,20 9,30 9,20 7,80

”EM” el mitattu
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Liitteen 1 taulukko 4. Kullan saannon ja massataseen laskennassa kaytetty data
(1/3) kokeiden N7, N8, N9, N10, N11 ja N12 osalta.

Parametri Yksikko Parametrin arvo kokeessa
N7 N8 N9 N10 N11 N12
Claw, uglg 164,67 164,67 164,67 164,67 164,67 236,00
CAu(nl)1 ng/l 729 601 535 643 537 1560
CAu(nl)z ng/l 858 612 604 652 564 1040
CAu(nl)3 ng/l 748 586 582 602 532 1140
CAu(nl)4 ng/l 735 582 327 567 494 1090
Cau(ni) g/l 745 424 460 344 444 645
Cau(ni) ¢ ng/l 720 571 415 311 199 955
CAu(nl)7 ng/l 743 544 408 441 393 927
CAu(nl)g ng/l 217 178 171 230 189 377
Caun), ng/l 110 53 596 EM EM 61,5
Cau(s), uglg 34,60 98,60 134,00 130,00 125,00 120,00
Ms, g 45,54 136,41 91,08 91,08 91,01 63,49
Mpsy g 0,34 1,01 0,56 0,60 0,61 0,58
My, g 0,31 0,97 0,77 0,69 0,55 0,53
Mps, g 0,30 0,57 0,73 0,93 0,69 0,58
Mps, g 0,32 0,84 0,63 0,38 1,04 0,43
Mpsq g 0,32 0,53 0,70 0,55 0,98 0,43
Mpse g 0,34 0,70 0,70 0,83 0,73 0,80
Mg, g 42,16 126,48 85,52 85,44 85,71 60,80
ms., g 38,81 116,59 79,75 79,71 80,48 58,16
Mg, g 35,46 107,11 74,02 73,74 75,10 55,48
ms, g 32,10 97,35 68,39 68,31 69,37 52,94
Mgy g 28,74 87,90 62,69 62,72 63,70 50,41
Mse g 25,35 78,28 56,99 56,85 58,28 47,50
ms., g 77,76 78,28 56,99 56,85 58,28 47,50
Moy ug 7499,10 22462,38 14997,63 14998,14 14985,98 14983.,45
May 4 ug 6962,19 22292.89 14903,82 14897,15 14884,08 14843,98
May, ug 6349,65 22121,94 14771,12 14777,43 14788,71 14720,22
Maug ug 5832,57 22014,83 14639,83 14614,23 14665,74 14588,39
May, ug 5341,13 21847,00 14522,68 14541,55 14474,03 14489,54
Mayg ug 4860,24 21732,12 14383,20 14433,99 14283,23 14395,81
May g ng 4411,75 21565,89 14234,97 14261,85 14131,96 14219,25
mAu(l)1 ug 530,28 432,70 392,71 468,90 393,11 1143,25
Mau(), ug 604,69 423,68 432,94 462,13 402,89 743,81
mAu(l)g, ug 510,23 390,63 406,66 415,09 370,03 795,38
Mau(), ng 484,35 372,14 223,17 380,10 334,16 740,82
Mau(), ng 474,11 259,46 305,93 223,98 292,06 428,67
Mau(),, ug 441,00 334,04 268,92 195,93 127,36 615,98
mAu(nS)1 ug 51,26 163,21 89,90 95,32 97,53 126,05
mAu(ns)2 ug 46,61 165,99 127,51 114,18 90,91 114,30
Mpu(ns), ng 44,65 103,54 125,82 158,80 118,19 121,62

”EM” el mitattu
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Liitteen 1 taulukko 5. Kullan saannon ja massataseen laskennassa kaytetty data
(2/3) kokeiden N7, N8, N9, N10, N11 ja N12 osalta.

Parametri Yksikko Parametrin arvo kokeessa
N7 N8 N9 N10 N11 N12
mAu(n5)4 ug 48,69 163,41 114,66 68,60 187,11 88,50
Mpu(ns). ug 47,79 111,52 135,46 105,04 186,87 89,54
mAu(nS)6 ng 52,94 162,03 144,75 169,29 149,68 166,01
mAu(S)1 ung 6962,19 22023,40 14601,01 14523,58 14588,50 13826,79
mAu(S)z ung 6349,65 21594,76 14162,88 14055,91 14181,15 13073,52
mAu(S)3 ug 5832,57 21200,56 13750,75 13636,42 13806,34 12267,94
mAu(S)4 ug 5341,13 20824,00 13525,10 13252,24 13467,58 11516,76
mAu(S)5 ug 4860,24 20561,19 13215,15 13025,75 13171,60 11083,90
mAu(S)6 ung 4411,75 20222,96 12942,74 12826,97 13042,65 10457,38
mAu(S)7 ug 877,00 7718,34 7636,24 7390,55 7285,11 5699,83
mAu(EXIT)1 ng 57,89 169,49 93,81 100,98 101,90 139,47
mAu(EXIT)z ug 54,46 170,94 132,70 119,73 95,37 123,77
Maw(EXIT) 5 ug 51,50 107,11 131,29 163,19 122,97 131,82
mAu(EXIT)4 g 55,78 167,84 117,15 72,68 191,70 98,85
mAu(EXIT)S ug 54,57 114,87 139,48 107,56 190,80 93,73
mAu(EXIT)6 ng 60,42 166,23 148,24 172,14 151,26 176,56
mAu(nl)1 g 6,63 6,28 3,91 5,66 4,38 13,42
mAu(nl)z g 7,85 4,96 5,19 5,54 4,46 9,46
Mau(ni), ug 6,84 3,57 5,46 439 4,79 10,20
mAu(nl)4 g 7,09 4,42 2,49 4,08 4,59 10,36
mAu(nl)S ug 6,78 3,35 4,03 2,51 3,93 4,19
Mau(ni) g ug 7,49 4,20 3,49 2,85 1,59 10,55
Mau(), ug 455,09 318,24 264,38 277,83 251,52 597,92
mAu(l)g ug 167,63 146,66 132,29 181,51 146,87 303,30
mAu(l)g ug 99 47,7 536,4 EM EM 55,35
M Ay (KADONNUT) ug -5565,75 -13334,95 -5665,65 -6411,96 -6448.,47 -7562,84

”EM” el mitattu
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Liitteen 1 taulukko 6. Kullan saannon ja massataseen laskennassa kaytetty data
(3/3) kokeiden N7, N8, N9, N10, N11 ja N12 osalta.

Parametri Yksikko Parametrin arvo kokeessa
N7 N8 N9 N10 N11 N12
Am g 18,27 53,51 30,00 30,25 28,12 12,65
Vlo ml 750,00 750,00 750,00 750,00 750,00 750,00
Vll ml 727,41 719,97 734,04 729,24 732,05 732,85
Vlz ml 704,77 692,28 716,78 708,78 714,34 715,20
Vl3 ml 682,13 666,60 698,73 689,53 695,54 697,70
Vl4 ml 658,98 639,42 682,47 670,37 676,44 679,65
Vls ml 636,39 611,93 665,06 651,11 657,78 664,60
V16 ml 612,50 585,00 648,00 630,00 640,00 645,00
Vl7 ml 612,50 585,00 648,00 630,00 640,00 645,00
Vlg ml 772,50 798,00 755,00 776,00 740,00 785,00
V19 ml 900,00 900,00 900,00 EM EM 900,00
Vy ml 80,95 117,50 51,96 71,75 58,82 51,30
M % 7,16 1,95 2,64 3,16 2,65 7,72
S, % 8,23 1,92 2,94 3,14 2,74 5,07
S3 % 7,00 1,78 2,79 2,84 2,53 5,47
Sa % 6,70 1,71 1,54 2,63 2,31 5,15
Ss % 6,61 1,20 2,13 1,56 2,04 2,99
Se % 6,21 1,56 1,89 1,38 0,90 435
S % 6,35 1,48 1,86 0,75 1,78 4,20
an1 ml 9,10 10,45 7,30 7,20 8,15 8,60
anz ml 9,15 8,10 8,60 8,00 7,90 9,10
an3 ml 9,15 6,10 9,39 9,90 9,00 8,95
an4 ml 9,65 7,60 7,60 9,65 9,30 9,50
Vn15 ml 9,10 7,90 8,75 8,50 8,85 6,50
an6 ml 10,40 7,35 8,40 9,30 7,98 11,05

”EM” el mitattu

111



Liitteen 1 taulukko 7. Kullan saannon ja massataseen laskennassa kaytetty data
(1/3) kokeen N13 osalta.

Parametri Yksikk6  Parametrin arvo kokeessa
N13
Claw, ug/g 164,67
CAu(nl)1 pg/l 729
CAu(nl)2 pg/l 858
Cau(nl), pg/l 748
Cau(nl),, pg/l 735
CAu(nl)s pg/l 745
Cau(ni) g/l 720
CAu(nl)7 ng/l 743
CAu(nl)8 pg/l 217
Cau(ni) g ng/l 110
Cau(s), ug/g 34,60
ms, g 45,54
My, g 0,34
Mps, g 0,31
Mas g 0,30
Mg, g 0,32
Misg g 0,32
Misg g 0,34
ms, g 42,16
ms, g 38,81
Msq g 35,46
M, g 32,10
My g 28,74
Mse g 25,35
ms, g 77,76
Moy ug 7499,10
May 4 ug 6962,19
Mau, ug 6349,65
Maug ng 5832,57
Mauy ug 5341,13
My g ug 4860,24
May g ug 4411,75
Mau(), g 530,28
Mau(), g 604,69
Mau(), ug 510,23
mAu(l)4_ ug 484,35
mAu(l)S ug 474,11
Mau()g ug 441,00
TnAu(ns)1 ng 51,26
'rnAu(ns)2 ng 46,61
Mau(ns) 3 ug 44,65
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Liitteen 1 taulukko 8. Kullan saannon ja massataseen laskennassa kaytetty data
(2/3) kokeen N13 osalta.

Parametri Yksikko  Parametrin arvo kokeessa
N13
Mau(ns),, g 48,69
Mau(ns)g ug 47,79
Mau(ns) ug 52,94
Mau(s), ug 6962,19
Mau(s), g 6349,65
mAu(s)3 ng 5832,57
Mpu(s), ug 5341,13
Mau(s) ug 4860,24
Mau(s) g 4411,75
Maus)., ug 877,00
Mpu(ExIT), ug 57,89
Mpu(EXIT), ug 54,46
Mpw(EXIT) 5 ug 51,50
Mpu(ExIT), ug 55,78
MAu(EXIT) ug 54,57
Mau(ExIT) g ng 60,42
Mau(ni) g 6,63
Mau(ny, g 7,85
Mau(nl), ug 6,84
Mau(n), g 7,09
"lAu(nl)5 ug 6,78
Mauni) g ug 7,49
Mauq), ug 455,09
Mau)g ng 167,63
Mau(), ug 99
MAuW(KADONNUT) ug -5565,75
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Liitteen 1 taulukko 9. Kullan saannon ja massataseen laskennassa kaytetty data
(3/3) kokeen N13 osalta.

Parametri Yksikk6  Parametrin arvo kokeessa
N13
Am g 18,27
Viy ml 750,00
Vi, ml 727,41
i, ml 704,77
Vi, ml 682,13
Vi, ml 658,98
Vig ml 636,39
Vig ml 612,50
Vi, ml 612,50
Vig ml 772,50
Vig ml 900,00
Vi ml 80,95
S, % 7,16
S, % 8,23
Sy % 7,00
S, % 6,70
Ss % 6,61
Se % 6.21
S, % 6,35
Vg ml 9,10
Vi, ml 9,15
Vg ml 9,15
Vi, ml 9,65
Vs ml 9,10
Vaie ml 10,40
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Liitteen 1 taulukko 10. Alkuainepitoisuudet kokeiden N1, N2, N3, N4, N5, N6 ja N7
suodatuksen jilkeisissa loppuliuoksissa.

Alkuaine Alkuainepitoisuus kokeen suodatuksen jalkeisessé loppuliuoksessa (mg/1)
N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 Analyysi-
menetelma
Ag 26,7 51,7 353 82,3 36,1 81,6 9,74 ICP-MS
Al 722 2010 1440 3920 659 1250 87,1 ICP-OES
As 1,04 6,03 1,66 18,3 1,14 6,68 0,35 ICP-MS
Au 0,000252 0,002 0,123 0,3 0,141 0,522 0,743 ICP-MS
B 44,6 164 189 1130 24,6 120 17,3 ICP-MS
Ba 1210 1210 2550 9230 709 824 59,4 ICP-MS
Be 0,028 0,11 0,06 0,3 0,01 0,09 0,00005 ICP-MS
Bi 80,6 701 102 1790 16 667 19,5 ICP-MS
Ca 556 1530 1570 4450 350 1230 1600 ICP-OES
Cd 1,36 3,58 1,62 0,00002 1,44 5,66 0,22 ICP-MS
Cl 130000 120000 150000 140000 190000 230000 210000 Anionit*
Co 5,38 253 7,03 53,2 4,93 22 0,93 ICP-MS
Cr 8,47 31,2 11,6 83,1 8,53 324 1,57 ICP-MS
Cu 564 4140 2370 10200 2160 3990 133 ICP-OES
F 48 79 63 150 71 52 62 Anionit®
Fe 7410 21500 7890 23900 3500 10400 8080 ICP-OES
K 243 14,1 65,1 88 24,4 18,4 343 ICP-OES
Li 0,84 2,97 1,28 11 0,79 2,67 0,14 ICP-MS
Mg 55,1 146 105 290 49,8 145 106 ICP-OES
Mn 1390 3400 1540 7740 311 737 117 ICP-OES
Mo 1,54 8,61 2,01 249 1,77 10,9 0,33 ICP-MS
Na 19,4 34,9 429 96,7 15,5 33,6 32,2 ICP-OES
Ni 264 739 311 1840 242 683 27 ICP-MS
P 5,85 11,2 12,9 34,5 6,24 12,8 0,64 ICP-MS
Pb 575 1240 543 2440 241 1240 63,1 ICP-MS
Rb 0,03 0,11 0,08 0,72 0,03 0,12 0,01 ICP-MS
S 20 10,9 28,1 16,1 18,9 259 26,1 ICP-OES
Sb 26,6 68,1 35,3 139 11 24,5 4,09 ICP-MS
Se 0,08 0,00005 0,21 1,47 0,13 0,00005 0,00005 ICP-MS
Si 54,7 93,8 58,3 90 28,2 71,6 8,83 ICP-OES
Sn 899 2220 1210 6250 912 EM EM ICP-MS
SO4 130 250 190 360 140 280 190 Anionit*
Sr 7,28 28,5 29,1 128 5,34 22,6 4,56 ICP-MS
Th 0,013 0,03 0,05 0,23 0,002 0,03 0,01 ICP-MS
Tl 0,006 0,03 0,01 0,05 0,01 0,023 0,00002 ICP-MS
U 0,006 0,02 0,02 0,14 0,000005 0,026 0,000005 ICP-MS
\'% 1,12 4,89 1,53 13,2 0,66 2,78 0,23 ICP-MS
Zn 725 2070 836 4710 329 880 79,2 ICP-OES

2 Anionien méiritys IC-tekniikalla; SFS-EN-ISO 10304-1:en
”EM?” ei mitattu
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Liitteen 1 taulukko 11. Alkuainepitoisuudet kokeiden N8, N9, N10, N11, N12 ja N13
loppuliuoksissa seka kokeen
suodatuksen jalkeisessa loppuliuoksessa.

suodatuksen

jalkeisissa

N4 seisotetussa

Alkuaine Alkuainepitoisuus kokeen suodatuksen jilkeisessé loppuliuoksessa (mg/1)

N8 N9 N10 N11 Ni12 N13 N4S*  Analyysi-
menetelma
Ag 86,7 118 99 79,2 80,5 71,5 40,7 ICP-MS
Al 4170 2160 2230 2100 69,4 971 3760 ICP-OES
As 13,1 8,98 6,45 4,57 0,45 2,72 6,39 ICP-MS
Au 0,544 0,408 0,441 0,393 0,927 0,655 0,265 ICP-MS
B 794 479 350 241 6,69 74,2 370 ICP-MS
Ba 1690 2420 1310 1380 553 1370 3970 ICP-MS
Be 0,19 0,152 0,095 0,2 <0.00005 0,1 0,06 ICP-MS
Bi 1140 800 616 1500 94,5 1370 1630 ICP-MS
Ca 4740 2340 2410 2370 - 606 1320 ICP-OES
Cd 0,00002 6,27 4,58 4,87 0,18 <0.00002  <0.00002 ICP-MS
Cl 190000 160000 160000 150000 160000 150000 EM Anionit®
Co 41,3 28 20 16,5 1,87 17,5 244 ICP-MS
Cr 55 36 40,9 20,5 8,87 18,4 30,7 ICP-MS
Cu 6160 4640 3450 3910 52,1 3530 6750 ICP-OES
F 160 100 100 97 1,3 29 EM Anionit®
Fe 24000 10700 11400 10800 - 6810 22000 ICP-OES
K 101 38 30 22,1 - 14,2 50,7 ICP-OES
Li 7,32 4,65 3,14 2,41 0,09 1,58 35 ICP-MS
Mg 312 154 160 65,5 - 56,9 113 ICP-OES
Mn 5200 2460 1860 2560 2760 1660 5260 ICP-OES
Mo 18,1 12,3 9,76 6,06 2,52 10,1 9,16 ICP-MS
Na 94,7 40,7 458 EM EM EM EM ICP-OES
Ni 1160 833 614 845 33 704 1500 ICP-MS
P 224 19 14 20,4 8,12 17,3 27,1 ICP-MS
Pb 2360 1590 1160 1640 64,6 1190 2080 ICP-MS
Rb 0,5 0,282 0,198 <0.00005 0,05 0,16 0,29 ICP-MS
S 20,9 17.4 17,1 15,8 - 13,7 14,5 ICP-OES
Sb 130 75 55 71,5 39,5 50,4 83,7 ICP-MS
Se 0,74 0,01 0,00005 0,49 <0.00005 0,17 0,22 ICP-MS
Si 22,8 53,2 55,8 26 - 24,1 42,4 ICP-OES
Sn 3810 2750 1980 4430 2590 3480 6500 ICP-MS
SO4 400 210 260 320 250 310 EM Anionit?
Sr 131 66,8 48,6 44,8 9,45 27,7 65,1 ICP-MS
Th 0,18 0,09 0,07 0,11 0,01 0,05 0,18 ICP-MS
Tl 0,04 0,03 0,02 0,19 <0.00002  <0.00002  <0.00002 ICP-MS
U 0,11 0,06 0,04 0,05 0,01 0,03 0,07 ICP-MS
A" 9,6 5,25 3,96 3,22 1,16 2,32 5,03 ICP-MS
Zn 3240 1700 1260 901 537 862 1710 ICP-OES

2 Anionien méadritys IC-tekniikalla; SFS-EN-ISO 10304-1:en

b Kokeen N4 loppuniytteen seisotettu niyte

”EM” el mitattu
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Liitteen 1 taulukko 12. Alkuainepitoisuudet kokeiden N7 ja N8 seisotetuissa
suodatuksen jilkeisissa loppuliuoksissa.

Alkuaine Alkuainepitoisuus kokeen suodatuksen jélkeisessd loppuliuoksessa (mg/1)
N7S¢ N8S¢ Analyysi-
menetelméa

Ag 15,1 23,6 ICP-MS
Al 799 1820 ICP-OES
As 0,77 6,3 ICP-MS
Au 0,638 0,498 ICP-MS
B 434 361 ICP-MS
Ba 184 1040 ICP-MS
Be <0.00005 0,03 ICP-MS
Bi 67,7 1210 ICP-MS
Ca 1220 1470 ICP-OES
Cd 0,62 <0.00002 ICP-MS
Cl EM EM Anionit?
Co 2,71 23 ICP-MS
Cr 3,62 28,3 ICP-MS
Cu 1270 3390 ICP-OES
F EM EM Anionit*
Fe 7700 22000 ICP-OES
K 20 47,9 ICP-OES
Li 0,3 3,26 ICP-MS
Mg 58,7 118 ICP-OES
Mn 1090 2860 ICP-OES
Mo 1,06 9,17 ICP-MS
Na EM EM ICP-OES
Ni 76,5 718 ICP-MS
P 4,81 25,4 ICP-MS
Pb 647 1330 ICP-MS
Rb 0,03 0,28 ICP-MS
S 21,7 17,3 ICP-OES
Sb 20,4 111 ICP-MS
Se <0.00005 0,28 ICP-MS
Si 6,95 3,83 ICP-OES
Sn 1400 3530 ICP-MS
SO4 EM EM Anionit?
Sr 13,3 74,6 ICP-MS
Th 0,03 0,2 ICP-MS
Tl <0.00002  <0.00002 ICP-MS
U 0,01 0,07 ICP-MS
Vv 0,61 5,16 ICP-MS
Zn 218 1600 ICP-OES

2 Anionien médritys IC-tekniikalla; SFS-EN-ISO 10304-1:en
¢ Kokeen N7 loppuniytteen seisotettu niyte

4 Kokeen N8 loppuniytteen seisotettu niyte

”EM?” ei mitattu
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Liitteen 1 taulukko 13. Alkuainepitoisuudet kokeiden N1, N2, N3, N4, N5, N6 ja N7
suodatetuissa kiintoaineissa.

Alkuaine Alkuainepitoisuus kokeen suodatetussa kiintoaineessa (%)
N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 Analyysi-
menetelmé

Ag 0,08 0,19 0,02 0,08 0,02 0,06 0,01 XRF
Al 2,6 2,5 1,3 1,4 2,7 2,5 1 XRF
Au 0,0251 0,0305 0,0102 0,018 0,00784 0,0103 0,00346 FAP
Ba 4,7 6,5 2,4 3 3,1 3,1 2,3 XRF
Bi 0,06 0,06 0,04 0,05 0,04 0,05 0,03 XRF
Br 2 1,9 2,3 1,9 1,7 1,6 2,1 XRF
c 24 24 26 24 21 20 23 TOC®
Ca 2,9 2,9 0,35 0,75 3 2,8 0,3 XRF
Cl 0,91 0,87 2,7 2 1,6 1,8 10 XRF
Co 0,01 0,01 - 0,01 0,01 0,02 - XRF
Cr 0,04 0,04 0,04 0,04 0,03 0,03 0,03 XRF
Cu 0,33 0,43 0,26 0,27 0,24 0,27 0,2 XRF
Fe 5,2 53 5 6,7 11 12 3,9 XRF
K 0,25 0,25 0,22 0,2 0,22 0,23 0,21 XRF
Mg 0,42 0,37 0,3 0,3 0,45 0,39 0,3 XRF
Mn 0,14 0,09 0,1 0,43 2,1 2,3 0,03 XRF
Mo EM EM EM EM EM EM EM XRF
Na 0,24 0,21 0,23 0,16 0,27 0,22 0,19 XRF
Nb 0,12 0,13 0,11 0,11 0,08 0,1 0,1 XRF
Nd 0,07 0,09 0,09 0,08 0,08 0,08 0,09 XRF
Ni 0,62 0,64 0,6 0,6 0,54 0,59 0,47 XRF
P 0,09 0,1 0,1 0,1 0,09 0,09 0,09 XRF
Pb 1,1 1,1 0,68 0,68 1 0,94 0,6 XRF
Pd 0,02 0,01 - - - - - XRF
S 0,67 0,64 0,64 0,69 0,6 0,6 0,62 XRF
Sb 0,11 0,12 0,11 0,12 0,14 0,14 0,06 XRF
Si 15 14 17 16 13 13 15 XRF
Sn 0,67 0,66 0,11 0,18 0,37 0,3 0,07 XRF
Sr 0,2 0,21 0,15 0,19 0,18 0,17 0,12 XRF
Ti 1,1 1,7 0,46 0,61 0,67 0,69 0,42 XRF
w EM EM EM EM EM EM EM XRF
Y EM EM EM EM EM EM EM XRF
Zn 1,1 1,1 1 1,2 1,6 1,7 0,81 XRF
Zr 0,3 0,29 0,11 0,22 0,23 0,22 0,08 XRF

2 Orgaaninen kokonaishiilipitoisuus

b Jalometallimiritys ICP-OES tekniikalla Fire Assay konsentroinnin jilkeen
¢ *Org.kokonaishiili (TOC) SFS-EN 13137 method A, 2001 (TL25)

”EM?” ei mitattu

- pitoisuus alle maéritysrajan
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Liitteen 1 taulukko 14. Alkuainepitoisuudet kokeiden N8, N9, N10, N11, N12 ja N13
suodatetuissa kiintoaineissa.

Alkuaine Alkuainepitoisuus kokeen suodatetussa kiintoaineessa (%)
N8 N9 N10 NI1 NI2 NI3 Analyysi-
menetelma

Ag 0,03 0,03 0,03 0,03 0,02 0,13 XRF
Al 1,2 1,6 1,6 1,6 1,6 2,9 XRF
Au 0,00986 0,0134 0,013 0,0125 0,012 0,0219 FAY
Ba 2,6 2,7 2,7 2,7 2,3 6,3 XRF
Bi 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,1 XRF
Br 2 1,8 1,8 1,7 1,9 1,2 XRF
c? 24 21 22 22 22 17 TOC*
Ca 0,4 1,1 1 1 1,2 0,91 XRF
Cl 5,6 2 2,3 2 1,8 2,1 XRF
Co - 0,02 0,02 0,01 0,01 0,02 XRF
Cr 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,05 XRF
Cu 0,29 0,29 0,27 0,26 0,28 0,32 XRF
Fe 5,2 9 8,5 9,1 8,3 15 XRF
K 0,22 0,2 0,21 0,2 0,21 0,37 XRF
Mg 0,27 0,32 0,33 0,31 0,32 0,5 XRF
Mn 0,06 1,2 1,1 1,2 0,86 2,7 XRF
Mo EM EM EM EM EM EM XRF
Na 0,19 0,17 0,18 0,24 0,22 0,46 XRF
Nb 0,13 0,1 0,12 0,1 0,11 0,12 XRF
Nd 0,08 0,09 0,08 0,08 0,07 0,17 XRF
Ni 0,6 0,59 0,58 0,6 0,66 0,74 XRF
P 0,11 0,09 0,09 0,09 0,08 0,14 XRF
Pb 0,7 0,73 0,81 0,81 0,7 1,4 XRF
Pd . - . . . . XRF
S 0,71 0,64 0,68 0,63 0,58 1,2 XRF
Sb 0,09 0,11 0,11 0,11 0,1 0,12 XRF
Si 17 16 15 16 16 11 XRF
Sn 0,12 0,25 0,25 0,23 0,56 0,21 XRF
Sr 0,14 0,17 0,17 0,16 0,16 0,34 XRF
Ti 0,46 0,54 0,51 0,54 0,52 1 XRF
A\ EM EM EM EM EM EM XRF
Y EM EM EM EM EM EM XRF
Zn 1 1,4 1,4 1,4 1,4 2 XRF
Zr 0,12 0,15 0,18 0,17 0,12 0,49 XRF

2 Orgaaninen kokonaishiilipitoisuus

b Jalometallimiritys ICP-OES tekniikalla Fire Assay konsentroinnin jilkeen
¢ *Org.kokonaishiili (TOC) SFS-EN 13137 method A, 2001 (TL25)

”EM?” ei mitattu

- pitoisuus alle maéritysrajan
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